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1 ABSTRACT 
In this chapter, a brief summary of the research is shown, including the 
aim of the work as well as the main results and conclusions that have been 
obtained.  
1.1 Introduction 
In the last few years, the growing interest in the biorefinery concept has 
focused the attention of researchers on the efficient and sustainable employment 
of biomass and lignocellulosic materials. In the biorefinery, the lignocellulosic 
materials are transformed into bio-derivatives and value-added products. 
However, the efficient valorization of these materials in the facility using a green 
method requires the dissolution and separation of the biomass compounds, 
which is difficult because of the complex structure of the material.  
Cellulose and lignin are polymers with a variety of industrial applications. 
For instance, cellulose can be employed as additive in food industries, as 
excipient in pharmaceuticals, or as raw material in the synthesis of derivative 
products. With respect to lignin, it is employed as adsorbent, precursor of 
activated carbons, or in phenolic resins, among other applications. However, 
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only a few common solvents are able to dissolve both polymers, which hampers 
their efficient utilizations.  
Ionic liquids (ILs) are salts with a large organic cation and an organic or 
inorganic anion. These salts have been shown in the last few years as good 
solvents of cellulose, lignin and a wide range of lignocellulosic materials. A useful 
feature of ILs is that they can be designed for a certain purpose, just modifying 
the anion and/or the cation. Moreover ILs have interesting properties such as 
low vapor pressure, high thermal stability and low melting points.  
Therefore, in the context of biorefinery, ionic liquids (ILs) appear as an 
attractive option for cellulose and lignin separation from wood. 
1.2 Motivation and content of work 
The aim of this work is to study the dissolution of wood in ionic liquids 
and the regeneration of its main compounds, cellulose and lignin. The 
regenerated products are also characterized using different instrumental 
techniques. 
Initially, the computational tool COSMO-RS was employed to simulate 
the ability of different ionic liquids for dissolving cellulose and lignin. Thus, 
some models for these molecules were evaluated in an attempt to choose the 
most representative. Two reference properties were also analyzed to study the 
affinity of ionic liquids for cellulose and lignin, which are the excess enthalpies 
and the activity coefficients. From the results obtained with COSMO-RS, ionic 
liquids based on acetate and chloride anions were selected for the dissolution of 
cellulose and lignin and the appropriate reference property was the activity 
coefficient. Additionally, the models M4 and p-coumaryl alcohol provided the 
best results for cellulose and lignin, respectively, in the COSMO-RS simulations. 
Note that the M4 model is a monomer of cellulose obtained from the 3x3 
cellulose structure, which consisted on nine different monomers; the p-coumaryl 
alcohol is one of the five lignin models studied. On the other hand, the study of 
the intermolecular interactions of the mixtures showed that the main forces 
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involving the dissolution process of both cellulose and lignin in the ILs are the 
hydrogen bonding, playing the anion a crucial role in the process. 
Once the ionic liquids were selected, their abilities to dissolve Pinus 
radiata and Eucalyptus globulus woods were evaluated. Firstly, conventional heating 
using a thermostatic bath at different temperatures with long dissolution times 
up to 24 h was utilized. Secondly, a microwave oven was used as heating source 
in order to decrease these long dissolution times up to 1 h. These wood 
dissolutions in the ionic liquid were visualized in an optical microscope to 
determine the total or partial solubilization of the wood species. After dissolving 
the lignocellulosic materials in the ionic liquids, the regeneration of cellulose and 
lignin from the wood liquors was also investigated. Thus, two different 
antisolvents were employed, methanol and ethanol, so as to regenerate cellulose 
or lignin. Fourier transform infrared spectroscopy was utilized to determine the 
functional groups of these polymers and identify the regenerated products.  
From all the experiments that were performed, we were able to totally 
dissolve pine and eucalyptus woods in the thermostatic bath after 24 h of 
dissolution at 150 ºC in the ionic liquids 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate 
(EmimAc) and 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride (EmimCl). Furthermore, 
lignin was successfully regenerated from the solutions of both woods in the 
chloride-based ionic liquid (4 % wt/wt), using methanol or ethanol as 
antisolvents. In addition, we totally dissolved both woods species in 1-allyl-3-
methylimidazolium chloride (AmimCl), 1-butyl-3-methylimidazolium chloride 
(BmimCl) and EmimCl, and regenerated lignin after 60 min at 170 ºC in the 
microwave oven by precipitation with methanol. We also recovered cellulose 
from solutions of extractive free wood in AmimCl after 20 min of dissolution in 
the microwave oven at 120 ºC using methanol as antisolvent. These regenerated 
materials were characterized using a variety of instrumental techniques (FTIR, 
NMR, XRD, HPLC, DSC, TGA and elemental analysis), being the polymers 
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obtained very similar to the reference materials, which were microcrystalline 
cellulose and Indulin AT lignin. 
1.3 Conclusions 
COSMO-RS has been shown as a useful tool to select the potential ILs 
for the dissolution of cellulose and lignin in ionic liquids. Different models of 
these molecules were evaluated, as well as two reference properties. The best 
results were obtained with M4 model of cellulose, p-coumaryl alcohol model of 
lignin, and with the activity coefficients as reference property. 
Pine and eucalyptus woods were dissolved in EmimAc, AmimCl, BmimCl 
and EmimCl. Lignin was successfully regenerated from solutions of these woods 
in the chloride-based ionic liquids after 24 h at 150 ºC in the thermostatic bath 
using methanol or ethanol as antisolvents or after 1 h at 170 ºC in the microwave 
oven. Similarly, cellulose was recovered from wood solutions in AmimCl after 20 
min in the microwave oven at 120 ºC.  The regenerated products were similar to 
the reference samples. 
1.4 References 
- Han, S.; Li, J.; Zhu, S.; Chen, R.; Wu, Y.; Zhang, X.; Yu, Z. Potential 
applications of ionic liquids in wood related industries. Bioresources, 2009, 
4(2), 825-834. 
- Hossain, M.; Aldous, L. Ionic liquids for lignin processing: dissolution, 
isolation and conversion. Australian Journal of Chemistry, 2012, 65, 1465-
1477. 
- Limayem, A.; Ricke, S.C. Lignocellulosic biomass for bioethanol 
production: current perspectives, potential issues and future prospects. 
Progress in Energy and Combustion Science, 2012, 38, 449-467. 
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Dissolution of lignocellulosic materials and its constituents using ionic 
liquids – A review. Industrial Crops and Products, 2010, 32(3), 175-201. 
-  Wang, H.; Gurau, G.; Rogers, R.D. Ionic liquid processing of cellulose. 
Chemical Society Reviews, 2012, 41, 1519-1537. 
- Xie, H.; Gathergood, N. The role of green chemistry in biomass 
processing and conversion. Ed. Wiley, 1ª Edición, 2013. 
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RESUMEN 
La celulosa y la lignina tienen multitud de aplicaciones en distintos 
sectores industriales. Así, la celulosa se utiliza, por ejemplo, como aditivo 
alimentario, como excipiente en productos farmacéuticos o como materia prima 
para la síntesis de derivados. En cuanto a la lignina, se emplea como adsorbente, 
como precursor de carbón activo o como material de resinas fenólicas, entre 
otras aplicaciones. No obstante, el número de disolventes en los que pueden 
solubilizarse ambos polímeros es limitado, lo cual restringe sus aplicaciones.  
En la actualidad, la celulosa y la lignina contenidas en la madera se 
separan de la misma mediante métodos químicos, ácidos o básicos, altamente 
contaminantes, en los cuales las fibras son liberadas de la matriz de la madera, 
mientras que la lignina se retira disolviéndose en la solución química de cocción a 
alta temperatura. Por ello, se plantea el estudio de los líquidos iónicos en el 
contexto de la biorrefinería, que busca un aprovechamiento más sostenible y 
eficiente de los materiales lignocelulósicos, como alternativa a los métodos 
convencionales de separación de sus constituyentes.  
El presente trabajo tiene por objeto el desarrollo de un procedimiento 
de separación que permita recuperar los componentes mayoritarios de la madera 
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de pino y eucalipto, celulosa y lignina, mediante disolución previa de ésta en  
líquidos iónicos, así como la caracterización de los productos regenerados.  
Con el fin de lograr este objetivo se ha investigado la capacidad de 
diversos líquidos iónicos para disolver celulosa y lignina mediante simulación con 
el programa computacional COSMO-RS. En dicho programa se han evaluado 
distintos modelos representativos de las moléculas de celulosa y lignina, con el 
propósito de seleccionar los más adecuados. Asimismo, se han analizado dos 
propiedades de referencia, la entalpía de exceso y los coeficientes de actividad, 
para el estudio de la afinidad de la celulosa y la lignina por los líquidos iónicos. A 
partir de los resultados obtenidos con dicho programa, se han seleccionado una 
serie de líquidos iónicos que podrían ser apropiados para disolver materiales 
lignocelulósicos. Estos resultados apuntaron a los líquidos iónicos basados en 
aniones cloruro y acetato como los más interesantes para llevar a cabo el proceso 
de disolución de la madera. 
 A continuación, se disolvieron las dos especies madereras, Pinus radiata y 
Eucalyptus globulus, en los líquidos iónicos seleccionados mediante COSMO-RS. 
En primer lugar se empleó calefacción convencional con tiempos largos de 
operación, de hasta 24 horas, y, posteriormente, se utilizó calefacción por 
microondas con el fin de disminuir dichos tiempos. Además, con el propósito de 
verificar si se había logrado solubilizar en su totalidad la madera de pino y de 
eucalipto en los líquidos iónicos, se visualizaron las disoluciones en un 
microscopio óptico, determinándose la presencia o no de material fibroso en 
ellas. 
Por otro lado, tras lograr la disolución de la madera en determinados 
líquidos iónicos, se analizaron las posibilidades de recuperación de la celulosa y la 
lignina del seno de la disolución. Para ello se estudió su regeneración empleando 
un agente precipitante, metanol o etanol, y, ajustando las condiciones 
experimentales, se consiguió precipitar uno u otro componente. La técnica 
utilizada para el seguimiento de los grupos funcionales de ambos polímeros, 
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celulosa y lignina, en los diversos sólidos extraídos fue la espectroscopía de 
infrarrojo por Transformada de Fourier.  
Como consecuencia de los distintos ensayos realizados, se consiguió 
disolver totalmente la madera de pino y de eucalipto en varios de los líquidos 
iónicos estudiados, el acetato de 1-etil-3-metilimidazolio acetato y los cloruros de 
1-etil-3-metilimidazolio, 1-butil-3-metilimidazolio y 1-alil-3-metilimidazolio bajo 
condiciones severas de operación. Asimismo, se logró separar la celulosa y la 
lignina de la disolución de ambas maderas en los líquidos iónicos basados en el 
anión cloruro, empleando metanol como agente precipitante. La celulosa y la 
lignina regeneradas a partir de las maderas de pino y eucalipto se caracterizaron 
mediante diversas técnicas analíticas, siendo los polímeros obtenidos muy 
similares a los productos comerciales.  
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2 DISOLUCIÓN DE MADERA EN LÍQUIDOS 
IÓNICOS  
El presente capítulo tiene por objeto estudiar tanto la materia prima 
empleada en este trabajo, la madera, como los compuestos utilizados en la 
disolución y regeneración de esta última, los líquidos iónicos. Se incluye, además, 
una descripción del método computacional COSMO-RS para la simulación de 
propiedades termodinámicas de los líquidos iónicos. La determinación de estas 
propiedades es muy interesante para seleccionar estos disolventes para una 
determinada aplicación. Asimismo, se introduce el concepto de biorrefinería y se 
analiza la utilidad de la madera y los líquidos iónicos dentro de esta filosofía.  
2.1 La biomasa como materia prima 
Los materiales lignocelulósicos se clasifican en distintos tipos, dentro de 
los cuales se incluye la madera. A continuación se describen los tipos de 
materiales lignocelulósicos existentes para, posteriormente, centrar la exposición 
en la madera, detallando su composición y clasificación. 
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2.1.1 Los materiales lignocelulósicos 
Los materiales lignocelulósicos son materias primas de origen biológico, 
tales como árboles, hierbas o cultivos agrícolas, que suponen una fuente de 
energía renovable, a diferencia de los combustibles fósiles como el petróleo o el 
carbón (Ma y col., 2012b; Moe y col., 2012; Park y Kim, 2012; Yanik y col., 2012; 
Sánchez-Silva y col., 2013). La composición de los materiales lignocelulósicos es 
variable, no sólo de especie a especie, sino también con el cambio de estaciones, 
el suelo, el clima, la edad del árbol... Este aspecto se refleja en el amplio intervalo 
de poder calorífico que pueden presentar, siendo en general menor que el del 
carbón y el petróleo. El contenido de agua es, probablemente, el factor más 
importante que determina el poder calorífico de dicho material. La biomasa 
secada al aire contiene entre un 15 y un 20 % de humedad, mientras que este 
valor se reduce hasta el 0 % cuando la biomasa se seca en un horno (Speight, 
2011). En la Tabla 2.1 se recogen los materiales lignocelulósicos que se emplean 
habitualmente como fuente de energía. 
Tabla 2.1. Materiales lignocelulósicos utilizados como fuente de energía (Speight, 2011) 
Biomasa Especie 
Modo de uso de 
energía 
Madera 
Eucalyptus globulus, 
Pinus radiata 
Leña 
Almidón 
Cereales, mijo, cultivos con raíz (ej. 
patata) 
Bioetanol 
Azúcar Caña de azúcar, remolacha azucarera Bioetanol 
Plantas Algas Biodiesel 
Residuos Residuos de cultivos, lodos Biogas 
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Los materiales lignocelulósicos se pueden clasificar en función de la 
forma en que se producen. Así, existe biomasa primaria, secundaria y terciaria. La 
biomasa primaria se cosecha y recoge directamente en el campo o en el bosque 
donde crece; algunos ejemplos de este tipo de biomasa serían la madera, las 
hierbas, la caña de azúcar y el grano. La biomasa secundaria es un subproducto 
del procesado de la primera, como el serrín de molinos de madera o los licores 
negros resultantes de la obtención de pastas celulósicas. Finalmente, la biomasa 
terciaria incluye residuos post-consumo, como por ejemplo restos de poda de 
árboles urbanos o residuos madereros de construcción y demolición. Los 
materiales lignocelulósicos empleados en el presente trabajo son maderas de 
Pinus radiata y de Eucalyptus globulus. 
2.1.2 Tipos y composición de la madera 
Las maderas se clasifican habitualmente, de acuerdo con criterios 
taxonómicos, en dos tipos: las maderas duras y las blandas. El pino y el abeto 
son algunos ejemplos de maderas blandas, mientras que el roble, el álamo y el 
eucalipto son ejemplos de maderas duras. Ambos tipos de maderas presentan 
una serie de diferencias, como se indica a continuación. 
Las maderas duras o frondosas son angiospermas, de hojas grandes y 
caducas. Las maderas blandas, en cambio, son coníferas (gimnospermas) y sus 
hojas son perennes. En cuanto a las fibras de la madera, su longitud varía 
considerablemente entre unas especies y otras. Así, las fibras de las maderas 
duras tienen una longitud media de 1-3 mm, mientras que las fibras de las 
maderas blandas son más largas, variando su longitud entre 3 y 8 mm. Además, 
las fibras de maderas frondosas son generalmente más finas que las de coníferas, 
siendo su diámetro de alrededor de 20 µm (Kirk y Othmer, 1998; Miller, 1999; 
Hunt y col., 2012; Rowell y col., 2013). Por otro lado, las maderas duras 
disponen de poros, que constituyen los conductos principales para el 
movimiento de la savia por el interior del árbol, y la disposición de sus células es 
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variada y compleja (Kirk y Othmer, 1998; Hunt y col., 2012; Rowell y col., 2013).  
Las maderas blandas, por el contrario, no poseen dichos poros para conducir la 
savia longitudinalmente en el árbol, sino que esta misión la realizan las traqueidas, 
un tipo de células alargadas y acabadas en punta (Berg, 2008; Rowell y col., 2013). 
  Los componentes de la pared celular de los vegetales son la lignina, la 
celulosa y la hemicelulosa. Estos componentes se van secretando paso a paso en 
la pared de la célula, dando lugar a una serie de capas. La primera capa en ser 
depositada se conoce como lámina o lamella media y está constituida 
fundamentalmente por lignina. Esta región es amorfa y no muestra estructura 
fibrilar cuando se examina bajo el microscopio electrónico (Kirk y Othmer, 1998; 
Vignote y Martínez, 2006; Hunt y col., 2012). La siguiente estructura que se 
forma es la pared celular primaria, que se compone de una red de microfibrillas 
de celulosas finas y flexibles organizadas laxamente y asociadas con 
hemicelulosas, pectinas y glicoproteínas. Finalmente, muchas células añaden un 
conjunto de capas más espesas y rígidas, dando lugar a la pared celular secundaria. 
La celulosa y la lignina son los componentes principales de esta capa, lo que le 
confiere gran rigidez, dureza y resistencia. Cada capa de la pared secundaria está 
compuesta por haces de microfibrillas de celulosa empaquetados densamente y 
organizados en paralelo formando macrofibras (Vignote y Martínez, 2006; 
Becker y col., 2006). En la Figura 2.1 se ilustra la organización en macro y 
microfibras de la pared celular vegetal. 
 
Figura 2.1. Organización de los componentes de la pared celular de la madera 
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La composición química de las especies de madera no se puede 
determinar fácilmente mediante análisis, ya que se ve afectada por multitud de 
variables, como la localización geográfica y las condiciones ambientales y del 
suelo. Si se desprecian las pequeñas cantidades de minerales, nitrógeno y azufre 
presentes en la madera (0,1-0,2 %), la composición elemental media de ésta en 
base seca es de un 50 % de carbono, un 6 % de hidrógeno y un 44 % de oxígeno 
(Kirk y Othmer,  1998; Inari et al., 2009; Candelier et al., 2012). 
Como ya se ha mencionado, la madera está constituida por lignina y 
carbohidratos (celulosa y hemicelulosa), que forman la estructura lignocelulósica 
visible de la misma. También presenta cantidades minoritarias de otros 
compuestos orgánicos y  minerales (las cenizas que permanecen tras la ignición a 
alta temperatura), pero éstos no contribuyen a la estructura de la madera. La 
Figura 2.2  muestra de forma general los constituyentes de la madera.  
 
Figura 2.2. Constituyentes de la madera 
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La composición de la madera difiere en función de las distintas especies 
madereras. En la Tabla 2.2 se presenta, a modo de ejemplo, la composición 
química de algunas maderas blandas y duras típicas. 
Tabla 2.2. Composición química de distintas especies de madera (Windeisen y Wegener, 2009) 
Madera 
Celulosa  
(%) 
Hemicelulosa 
(%) 
Lignina 
(%) 
Extractos 
(%) 
Conífera     
Pinus radiata 37,4 33,2 27,2 1,8 
Pinus sylvestris 40,0 28,5 27,7 3,5 
Picea abies 41,7 28,3 27,4 1,7 
Frondosa     
Fagus sylvatica 39,4 33,3 24,8 1,2 
Eucalyptus globulus 51,0 25,2 21,9 1,3 
Acacia mollissima 42,9 33,6 20,8 1,8 
 
2.1.2.1 Lignina 
La lignina es un polímero orgánico amorfo, insoluble, muy difícil de 
aislar en su estado natural, que imparte rigidez a la estructura de la pared celular 
(Rowell y col., 2013. El contenido de lignina varía en función del tipo de especie 
maderera, siendo de entre un 16 y un 25 % en las maderas duras y de entre un 23 
y un 33 % en las blandas (Smook, 1989; Kirk y Othmer, 1998; Cox y Ekerdt, 
2012; Hossain y Aldous, 2012; Prinsen y col., 2012). La lignina consiste en 
monómeros denominados monolignoles (Figura 2.3), que son unidades fenólicas 
con una cadena lateral alifática localizada en la posición “para”. Ya que el 
monolignol está constituido por nueve carbonos, la lignina se puede considerar 
como un polímero basado en unidades C9. 
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Figura 2.3. Unidad de fenilpropano de la lignina 
 
Este polímero se forma en los vegetales mediante polimerización 
deshidrogenativa de tres precursores, los alcoholes p-cumarílico, coniferílico y 
sinapílico, cuyas unidades se denominan p-hidroxifenilo, guayacilo y siringilo, 
respectivamente (Suhas y col., 2007; Barakat y col., 2012; Harman-Ware y col., 
2012; Hossain y Aldous, 2012; Lourenço y col., 2012). En la Figura 2.4 se 
muestra la estructura química de los precursores de la lignina.  
 
                                            
                     a)                                            b)                                                        c) 
 
Figura 2.4. Precursores de la lignina: a) alcohol p-cumarílico, b) alcohol coniferílico,  c) alcohol 
sinapílico  
 
Las ligninas originarias de frondosas están formadas, además de por 
alcohol p-cumarílico, por monómeros de alcohol coniferílico y sinapílico en 
diversas proporciones, mientras que las ligninas provenientes de coníferas, están 
constituidas fundamentalmente por monómeros de alcohol coniferílico (> 95 %), 
presentando cantidades ínfimas de alcohol sinapílico en su composición (Faix y 
Beinhoff, 1988; Faix, 1991; Miller, 1999; Boeriu y col., 2004; Kubo y Kadla, 
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2005; Barakat y col., 2012;  Harman-Ware y col., 2012; Hossain y Aldous, 2012). 
No obstante, la estructura detallada de la lignina no se conoce con exactitud, ya 
que los métodos empleados para su separación de la madera conllevan su 
degradación química o mecánica. Por este motivo, no se conoce tampoco el peso 
molecular “real” de la lignina, aunque la bibliografía apunta a que las ligninas 
procedentes de maderas frondosas tienen un peso molecular ligeramente inferior 
al de las provenientes de coníferas (Lin y Dence, 1992; Xie y Gathergood, 2013). 
Así, su peso molecular varía entre unos pocos miles hasta más de 50.000 Daltons. 
Una de las características más inusuales de la lignina es que sus 
monómeros están unidos por distintos tipos de enlaces covalentes, que están 
irregularmente distribuidos a lo largo de la cadena de la lignina, dando lugar a una 
estructura muy compleja, como se puede apreciar en la Figura 2.5. 
 
Figura 2.5.  Estructura química de la lignina (Haider y col., 1964) 
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En la Tabla 2.3 se muestran los tipos y frecuencias de los enlaces entre 
unidades más típicos de la lignina.  
Tabla 2.3.  Tipo y frecuencia de enlaces entre unidades de lignina (número de enlaces por 100 
unidades de fenilpropano) (Lin y Dence, 1992; Henriksson y col., 2010) 
Enlaces Conífera Frondosa 
β-O-4 
 
40-51 50-65 
α-O-4 
 
6-8 - 
β-5 
 
9-15 3-6 
5-5 
 
9-13 2-3 
4-O-5 
 
3 1-3 
β-β 
 
2-3 3-5 
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El enlace más abundante entre los monómeros de la lignina es el β-O-4, 
siendo, además, el más fácil de romper mediante ataque químico. Otro tipo de 
enlaces habituales en la lignina son los que conectan los anillos aromáticos 
(enlaces 4-O-5) y los enlaces carbono-carbono (β-β, 5-5 y β-5) (Barakat y col., 
2012; Lourenço y col., 2012). Estos enlaces son químicamente más estables que 
los β-O-4 y constituyen un obstáculo en el pulpeo químico de los materiales 
lignocelulósicos.   
Como se puede apreciar en la Tabla 2.3, la lignina de maderas duras tiene 
un mayor contenido de enlaces β-O-4 y menor de enlaces condensados (β-5) que 
la originaria de frondosas. Ésto se debe a que el alcohol sinapílico tiene una 
menor tendencia a formar enlaces condensados, al tener sustituida la posición 5 
de su anillo aromático por un grupo metoxilo. Por este motivo, las maderas 
frondosas, generalmente, se deslignifican más rápidamente que las maderas 
blandas (Henriksson y col., 2010; Barakat y col., 2012). 
La lignina se puede emplear a nivel industrial para una gran variedad de 
aplicaciones, siendo utilizada como adsorbente de metales y otros materiales, 
como precursor de carbón activo, para la obtención de compuestos derivados o 
como material de resinas fenólicas y epoxi, biodispersantes, surfactantes, 
aglomerantes, emulsionantes o espumas de poliuretano. Sin embargo, tan sólo un 
1-2 % de la lignina procedente de la industria papelera se emplea para tales 
aplicaciones, siendo el resto utilizado como combustible para la producción de 
energía (Lin y Dence, 1992; Lora y Glasser, 2002; El Mansouri y Salvadó, 2006; 
Suhas y col., 2007; Toledano y col., 2010; Gouveia y col., 2012; Park y Kim, 
2012).  
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2.1.2.2 Celulosa  
La celulosa, componente mayoritario de la madera, supone entre el 40-
47 % de la misma en base seca, siendo ligeramente superior el porcentaje en las 
maderas frondosas que en las coníferas (Sjöström, 1981; Smook, 1989; 
Windeisen y Wegener, 2009; Hossain y Aldous, 2012;  Wang y col., 2012). Este 
polímero consiste en unidades de glucosa unidas por enlaces glicosídicos  
β(1→4), como se observa en la Figura 2.6.  Las cadenas de celulosa se estabilizan 
mediante enlaces inter e intramoleculares, dando lugar a una estructura 
fuertemente enlazada y muy resistente a gran variedad de disolventes (Vignote y 
Martínez, 2006). Así, la celulosa es insoluble en agua, alcoholes, éteres, 
cloroformo, fenol, acetona, benzol, álcalis diluidos y en la mayoría de los 
disolventes orgánicos. Algunas disoluciones concentradas de bases, ácidos, o 
sales son capaces de disolverla, pero, sin embargo, producen alteraciones 
permanentes en la celulosa como consecuencia del proceso de disolución (Wise, 
1946; Wang y col., 2012).  
 
Figura 2.6. Estructura química de la celulosa 
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La celulosa puede ser de tres tipos. Así, se denomina α-celulosa a la 
fracción que permanece sin disolver al tratar la pasta de madera con NaOH al 
17,8 % a 20 ºC, β-celulosa a la fracción disuelta en dichas condiciones que se 
puede recuperar por precipitación en medio acido y γ-celulosa a la fracción que 
permanece en disolución tras la acidificación (Cross y Bevan, 1912; TAPPI 203 
cm-99, 2009). 
La estructura cristalina de la celulosa ha sido estudiada mediante 
difracción de rayos X y con métodos basados en la absorción de radiación 
infrarroja polarizada. Así, se ha podido determinar que el orden de las 
macromoléculas en las fibras no es uniforme en toda la estructura y, de hecho, se 
observan regiones desordenadas así como zonas altamente cristalinas. Por otro 
lado, existen distintos tipos de celulosa en función de sus características 
cristalográficas, las llamadas celulosas I, II, III y IV. 
La celulosa nativa, que se conoce como celulosa I, consiste en cuatro 
unidades de glucosa ordenadas en cadenas paralelas. El peso molecular de esta 
celulosa es elevado, siendo su valor medio de entre 8.000 y 10.000 Daltons. La 
celulosa II es la modificación cristalina de la celulosa más importante desde el 
punto de vista comercial. Se forma por precipitación de la celulosa nativa en 
disolución acuosa a temperatura ambiente o ligeramente elevada. En cuanto a la 
celulosa III, se obtiene por tratamiento de las celulosas I ó II con amoniaco a 
temperaturas por debajo de los -30 ºC y recristalizando a continuación la muestra 
por evaporación del amoniaco. Finalmente, el tratamiento de las celulosas I, II ó 
III con un líquido tal como el glicerol a alta temperatura da lugar a la celulosa 
IV (Kirk y Othmer, 1998; Klemm y col., 1998; Wada y col., 2004; Atalla e Isogai, 
2005; Esrafili y Ahmadin, 2012; Lavoine y col., 2012). 
La celulosa se empleó originariamente para la síntesis de múltiples 
derivados, como nitrato de celulosa, acetato de celulosa y éteres de celulosa 
(Wise y col., 1946). Hoy en día se utiliza, además, para una gran variedad de 
aplicaciones como, por ejemplo, en las industrias papelera y textil, como agente 
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espesante o estabilizante en alimentos, excipiente en productos farmacéuticos o 
absorbente y antiapelmazante en productos cosméticos (Maheswari y col., 2012). 
Asimismo, en los últimos años se ha desarrollado una nueva vía de utilización de 
la misma en la obtención de materiales compuestos (Larsen y col., 2004; Nishino 
y col., 2004; Ma y col., 2011; Kalidhasan y col., 2012; Pei y col., 2012; Ma y col., 
2013).  
2.1.2.3 Hemicelulosa  
La hemicelulosa es un heteropolisacárido formado por una serie de 
azúcares, entre los cuales destacan la arabinosa, la galactosa, la glucosa, la manosa 
y la xilosa. En la Figura 2.7 se muestra la estructura química de estos azúcares. 
                          
 
Figura 2.7. Estructura química de los principales azúcares de la hemicelulosa (Sjostrom, 1981) 
El peso molecular de la hemicelulosa es notablemente inferior al de la 
celulosa y oscila entre 100 y 200 Daltons (Kirk y Othmer, 1998; Vignote y 
Martínez, 2006; Rowell y col., 2013). En cuanto a la cantidad de hemicelulosa en 
la madera, ésta varía entre un 20 y un 35 % de la misma, siendo mayor dicho 
porcentaje en maderas duras que en blandas (Wise, 1946; Windeisen y Wegener, 
2009; Hossain y Aldous, 2012; Limayem y Ricke, 2012). La composición y la 
estructura de la hemicelulosa difieren en maderas de coníferas y frondosas. Así, 
los xilanos (pentosanos) predominan en las maderas duras, mientras que los 
mananos (hexosas como glucosa y manosa) lo hacen en las blandas (Windeisen y 
Wegener, 2009; Rowell y col., 2013).  
Concretamente, en las maderas de coníferas, la hemicelulosa principal es 
el galactoglucomanano, que supone alrededor de un 20 % de la madera. El 
galactoglucomanano es un esqueleto de β-D-glucopiranosa y β-D-manopiranosa 
Arabinosa Xilosa Galactosa Glucosa Manosa 
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enlazadas en las posiciones 1 y 4 y sustituidas parcialmente en los carbonos 2 y 3 
por grupos acetilo. Las maderas blandas presentan, además, entre un 5 y un 10 % 
de arabinoglucuronoxilano, que consiste en unidades de α-L-arabinofuranosa y 
de β-D-xilopiranosa parcialmente sustituida por grupos con ácidos glucurónicos. 
Asimismo, las maderas blandas pueden tener cantidades apreciables de 
arabinogalactano, formado por un esqueleto de β-D-galactopiranosa enlazado 
con L-arabinosa (Sjostrom, 1981; Rowell y col., 2013).  
En las maderas de frondosas, en cambio, la hemicelulosa más abundante 
es el glucuroxilano (15-30 % de la madera); dicha hemicelulosa está formada por 
monómeros de β-D-xilopiranosa parcialmente sustituida por grupos acetilo en 
posiciones 2 y 3 y presenta, además, residuos de ácido glucurónico. Asimismo, 
entre un 2 y un 5 % de la madera de frondosa está formada por glucomanano, 
que consiste en unidades de β-D-glucopiranosa y β-D-manopiranosa (Sjostrom, 
1981; Rowell y col., 2013). A partir de la hemicelulosa, mediante procesos de 
hidrólisis, es posible obtener los azúcares que la componen, los cuales se pueden 
transformar en productos químicos o en biocombustibles (Zakrzewska y col., 
2010; Kamm y col., 2011).  
2.1.2.4 Extractos y cenizas 
La madera también está compuesta por otro tipo de sustancias, los 
extractos y las cenizas. El contenido de extractos y su composición varía en las 
distintas especies de madera así como en las diversas partes del árbol (Sjostrom, 
1981). De forma general, la cantidad de extractos supone entre un 0,5 y un 10 % 
en peso de la madera e incluye una gran variedad de compuestos orgánicos 
(Windeisen y Wegener, 2009; Rowell y col., 2013). Muchos de ellos actúan de 
intermedios en el metabolismo del árbol como reservas energéticas, o bien 
participan en el mecanismo de defensa del árbol frente al ataque de los 
microorganismos. Los extractos contribuyen, además, a propiedades de la 
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madera tales como el color y el olor. Los extractos de la madera se pueden 
dividir en tres subgrupos: 
o Compuestos alifáticos (grasas y ceras) 
o Terpenos y terpenoides 
o Compuestos fenólicos (taninos, flavonoides, lignanos, estilbeno, 
tropolonas) 
 Por otro lado, el contenido en cenizas de la madera varía entre un 0,2 y 
un 0,5 % en peso en las maderas de clima templado, mientras que en las 
tropicales el intervalo se incrementa desde un 0,5 hasta un 2 % en peso. Los 
principales componentes de las cenizas son el calcio y el potasio, aunque también 
se encuentran cantidades inferiores de magnesio, sodio, manganeso y hierro 
(Kirk y Othmer, 1998; Rowell y col., 2013). 
2.2 La  biorrefinería de la biomasa 
Las crecientes necesidades energéticas de la población sumadas a las 
cada vez mayores restricciones legales en materia de medioambiente han 
convertido el desarrollo de nuevos biomateriales y procesos de biorrefinería en 
una necesidad acuciante (Windeisen y Wegener, 2009; Ma y col., 2012b; Moe y 
col., 2012; Yanik y col., 2012). El gran reto al que se enfrenta la economía para 
poder ser sostenible radica en producir los materiales y productos químicos que 
necesita la sociedad mediante procesos verdes y medioambientalmente limpios. 
La biomasa se presenta como una alternativa sostenible frente a los combustibles 
fósiles, pudiendo utilizarse como materia prima para obtener dichos materiales y 
productos químicos  (Clark y col., 2009; Park y Kim, 2012; Sánchez-Silva y col., 
2012). En este sentido, los líquidos iónicos constituyen un campo de estudio 
prometedor, ya que permitirían el fraccionamiento integral de los componentes 
de la madera, proceso que es imprescindible para que la biomasa pueda ser 
aprovechada de una forma eficiente y sostenible (Ragauskas y col., 2006; Park y 
Kim, 2012). 
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2.2.1 El aprovechamiento de los materiales 
lignocelulósicos 
Los bosques cubren hasta una cuarta parte de la superficie terrestre del 
planeta. La madera y la biomasa son materiales que se han empleado 
tradicionalmente en la industria de la construcción y como materia prima de 
celulosa para la fabricación de papel (Kilpelainen y col., 2007; Windeisen y 
Wegener, 2009; Risbrudt, 2013). A comienzos del siglo XX, muchos materiales 
que se obtenían en la industria, como colorantes, disolventes y fibras sintéticas, 
se fabricaban a partir de árboles y cultivos agrícolas. A finales de los años 60 
muchos de estos productos químicos obtenidos a partir de biomasa fueron 
desplazados por productos derivados del petróleo. La crisis energética de los 
años 70 renovó el interés en la síntesis de combustibles y materiales a partir de 
recursos naturales, mucho menos perjudiciales para el medioambiente que los 
combustibles fósiles. Sin embargo, en las décadas posteriores a la crisis energética 
se produjo un marcado descenso en el precio de los combustibles. Esta situación 
derivó en un gran incremento en el consumo de petróleo en los siguientes años, 
decayendo, así, el interés por los recursos naturales (Ragauskas y col., 2006).  
Hoy en día, la madera y la biomasa compiten con los combustibles 
fósiles y con las fuentes de energía renovables en el sector energético. Así, en 
muchos países de África, América central, el Caribe, Asia tropical y las islas de 
Oceanía la madera es la fuente de energía principal para cubrir las necesidades 
energéticas diarias de la población (Ghose, 2011; Risbrudt, 2013).  
A partir de la madera es posible obtener, además de energía térmica, 
productos químicos de alto valor añadido. Sin embargo, más del 50 % de la 
madera que se emplea en la industria se utiliza como combustible (Windeisen y 
Wegener, 2009; Ghose, 2011; Risbrudt, 2013). Con el propósito de fomentar el 
empleo de los recursos naturales como la biomasa y disminuir así la dependencia 
de los combustibles fósiles, en EEUU se han marcado como objetivo para 2025 
el reemplazo del 30 % de los combustibles de transporte por biocombustibles 
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(biodiesel, bioetanol…), y del 25 % de los productos químicos orgánicos de la 
industria por compuestos derivados de la biomasa. Por otro lado, la UE se ha 
propuesto que, para el año 2030, el 25 % de estos combustibles de transporte 
procedan de biomasa (Ragauskas y col., 2006; Limayem y Ricke, 2012).  
Para cumplir la demanda creciente de productos y energía mitigando el 
daño al medioambiente, es crucial conseguir un aprovechamiento más eficiente 
de la biomasa, de forma que no sólo se emplee como fuente de energía o para la 
fabricación de papel, sino también para la obtención de compuestos como, por 
ejemplo, productos de química fina de alto valor añadido. Para lograr este 
objetivo es necesario desarrollar nuevos enfoques en materia de investigación, 
desarrollo y producción, como las tecnologías basadas en la biorrefinería 
2.2.2 El concepto de biorrefinería 
 Según la Agencia Internacional de la Energía, la biorrefinería se define 
como el procesado sostenible de la biomasa para la obtención de productos 
químicos, biocombustibles y energía (Kamm y col., 2010; Speight, 2011; 
Moshkelani y col., 2013), como se esquematiza en la Figura 2.8.  
 
Figura 2.8. Esquema de una biorrefinería 
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 En la biorrefinería se busca, por tanto, el reemplazo del petróleo por la 
biomasa, para dar lugar así a instalaciones menos perjudiciales para el 
medioambiente, de acuerdo con los principios de la química verde. Esta 
sustitución del petróleo por la biomasa en la industria química es, no obstante, 
sólo una pequeña parte de lo que se persigue con la química verde. Para asegurar 
la protección del medioambiente en la biorrefinería existen una serie de 
conceptos que se deben aplicar. En general, se debe eliminar el uso o generación 
de productos químicos dañinos para el medioambiente. De esta forma, el 
objetivo final de la biorrefinería, combinada con la química verde, será la 
fabricación de productos químicos “verdes”. Además, cualquier proceso químico 
que se desarrolle debería emplear materias primas renovables, optimizándose al 
máximo su aprovechamiento y transformación en el producto final. Durante el 
proceso de fabricación del producto, las demandas energéticas se deben 
minimizar, así como la producción y utilización de compuestos químicos tóxicos. 
Por último, el producto final debe ser totalmente inocuo para el medioambiente, 
biodegradable y fácilmente reciclable, con la mínima generación de residuos 
(Clark y col., 2009; Melchert y col., 2012).    
 El proceso de transformación de la biomasa dentro de la biorrefinería en 
productos químicos y biocombustibles se puede dividir en una serie de etapas. 
En primer lugar se extraen los compuestos químicos de alto valor añadido que 
hay presentes en la biomasa, tales como fragancias o agentes aromatizantes. Una 
vez que estos compuestos han sido extraídos, la siguiente etapa consiste en el 
procesado de la materia prima para la obtención de productos químicos 
mediante procesos de hidrólisis ácida o enzimática y de conversión catalítica. A 
continuación, tras haber extraído los productos químicos de interés en las 
primeras etapas de la  biorrefinería, es preciso llevar a cabo operaciones de 
separación y procesos químicos de fermentación para la producción de los 
biocombustibles (Ragauskas y col., 2006; Zakrzewska y col., 2010; Barakat y col., 
2012; Wettstein y col., 2012). 
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  Los principales compuestos químicos que se pueden obtener en una 
biorrefinería son:  
 Furfural: se produce por hidrólisis ácida de hemicelulosa y se utiliza 
como materia prima para la fabricación de Nylon 6,6 y Nylon 6. 
 Hidroximetilfurfural (HMF): es un compuesto aromático que puede 
obtenerse mediante deshidratación por vía ácida de inulín, un 
polímero de la fructosa. Este compuesto puede transformarse a su 
vez en ácido levulínico, un versátil intermedio químico, y ácido 
fórmico.  
 Ácido láctico: se obtiene por fermentación de la glucosa y puede dar 
lugar a una gran variedad de reacciones químicas. 
 Compuestos aromáticos: la lignina es una fuente de compuestos 
aromáticos tales como fenol, benceno, tolueno y xileno.  
 En la Figura 2.9 se muestran los productos que se pueden obtener en 
una biorrefinería a partir de la madera (Zakrzewska y col., 2010; Kamm y col., 
2011; Wettstein y col., 2012).  
 
Figura 2.9. Productos obtenidos en la biorrefinería de madera   
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Una de las principales ventajas de la biorrefinería es que la materia prima 
tiene costes muy bajos y, además, como se acaba de detallar, es posible obtener 
una gran variedad de productos químicos. Sin embargo, para poder emplear 
dicha biomasa como materia prima en la biorrefinería es muy importante llevar a 
cabo un procesado o fraccionamiento de la misma, para así alterar la estructura 
de la biomasa celulósica y hacerla más tratable (Mosier y col., 2005; Barakat y col., 
2012; Hossain y Aldous, 2012; Park y Kim, 2012). Este procedimiento de 
fraccionamiento de la biomasa supone un reto, dada la estructura altamente 
compleja y compacta de los materiales lignocelulósicos, especialmente de la 
madera. Por este motivo, es fundamental el desarrollo de métodos 
medioambientalmente sostenibles que permitan aislar los polisacáridos y la 
lignina presentes en los materiales lignocelulósicos (Ragauskas y col., 2006; 
Maheswari y col., 2012; Park y Kim, 2012).  
En la actualidad la separación de las fibras de celulosa contenidas en la 
madera se lleva a cabo mediante un ataque químico (ácido o básico) a la misma, 
en el que las fibras son liberadas de la matriz de la madera, mientras que la 
lignina se retira disolviéndose en la solución química de cocción a alta 
temperatura. En cuanto a la lignina, es habitual su obtención como subproducto 
de fábricas de pasta y papel, aislándose de los diversos licores producidos o de la 
propia pasta de la instalación (Lin y Dence, 1992; Klemm y col., 1998; Mateos-
Espejel y col., 2011; Chirat y col., 2012). 
En los últimos años se ha comenzado a investigar el potencial de los 
líquidos iónicos para disolver y separar los constituyentes de materiales 
lignocelulósicos (Fort y col., 2007; Kilpelainen y col., 2007; Maki-Arvela y col., 
2010; Torr y col., 2012; Yang y col., 2013). El empleo de este tipo de sustancias 
se presenta como una alternativa más ventajosa desde el punto de vista 
medioambiental que los métodos convencionales de tratamiento de estos 
materiales lignocelulósicos. Por este motivo la utilización de los líquidos iónicos 
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para el pretratamiento y disolución de especies madereras puede ser una opción 
muy interesante dentro del nuevo concepto de biorrefinería. 
2.2.3 Los líquidos iónicos en el contexto de la 
biorrefinería 
Los líquidos iónicos poseen una serie de propiedades que los hacen 
especialmente interesantes para el tratamiento de los materiales lignocelulósicos, 
las cuales se exponen a continuación. 
2.2.3.1 Propiedades de los líquidos iónicos 
Los líquidos iónicos son sales constituidas por un catión orgánico y un 
anión orgánico o inorgánico, tales como piridinio, imidazol, fosfonio, o amonio y 
cloruro, acetato, metilsulfato o trifluoroborato, respectivamente. En la Figura 
2.10 se muestran algunos ejemplos de líquidos iónicos. 
                               
        a)                                                 b)                                           c) 
Figura 2.10. Ejemplos de líquidos iónicos comerciales: a) cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, b) 
acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, c) cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio  
 
Muchas de estas sales funden a temperaturas por debajo de 100 ºC y la 
mayoría de ellas son líquidas a temperatura ambiente. Estas características, 
sumadas a su baja presión de vapor y a su posibilidad de reciclaje, hacen que los 
líquidos iónicos sean muy útiles para gran variedad de aplicaciones y que se 
consideren disolventes verdes. Pero su gran interés no radica únicamente en 
estos aspectos. Un factor clave es el hecho de que existen, al menos, un millón 
de líquidos iónicos simples que se pueden sintetizar de forma relativamente 
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sencilla en el laboratorio. En contraposición, hoy en día tan sólo se emplean 
aproximadamente seiscientos disolventes moleculares en la industria. Esta gran 
diversidad marca la diferencia, ya que permite diseñar el líquido iónico a medida 
de tal forma que se optimicen sus propiedades. Dadas sus interesantes 
características, el potencial de los líquidos iónicos para actuar como disolventes 
en una gran variedad de procesos químicos ha atraído un gran interés en los 
últimos años (Rogers y Seddon, 2003; Laus y col., 2005; Farahani et al., 2013; 
Yang et al., 2013). 
La solubilidad del líquido iónico en agua depende de la naturaleza del 
anión, de la temperatura y de la longitud de la cadena alquílica del catión 
orgánico. Por ejemplo, los tetrafluoroboratos, cloruros, nitratos y 
trifluoroacetatos son totalmente miscibles con agua, mientras que los 
hexafluorofosfatos, triflimidas y otros aniones perfluorados presentan muy baja 
solubilidad en agua. Este comportamiento hidrofílico/hidrofóbico es 
fundamental si se va a utilizar el líquido iónico como medio de reacción, ya que 
debe ser capaz de disolver a los reactantes, pero también es importante para la 
recuperación de los productos de reacción mediante extracción. Por otro lado, la 
inmiscibilidad del líquido iónico con agua o con disolventes orgánicos podría 
aprovecharse para crear sistemas bifásicos, lo que resulta especialmente útil para 
llevar a cabo determinados procesos de separación (Laus y col., 2005; Fauzi y 
Amin, 2012).  
El comportamiento de los líquidos iónicos como disolventes es 
complejo, ya que dada su estructura y la gran diversidad de grupos funcionales 
que puede haber presentes en ellos, son capaces de establecer gran variedad de 
interacciones con el soluto, desde dispersivas a pi-pi, n-pi, enlaces de hidrógeno, 
bipolares o electrostáticas. Por tanto, en cada caso concreto podrá haber un gran 
número de interacciones entre el soluto y el líquido iónico de distinta fuerza y 
tipo, presentando en muchos casos varias interacciones diferentes 
simultáneamente. Las interacciones predominantes entre el líquido iónico y un 
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soluto son las bipolares, las de enlaces de hidrógeno y las fuerzas de dispersión. 
De estas tres fuerzas, las de dispersión son similares para distintos líquidos 
iónicos, mientras que las bipolares y las de enlaces de hidrógeno varían para cada 
líquido iónico. Así, el anión controla la basicidad de enlaces de hidrógeno del 
líquido iónico. Por el contrario, el efecto del catión en la basicidad de enlaces de 
hidrógeno y en la bipolaridad del líquido iónico es poco acusado (Anderson y 
col., 2002; Deng y col., 2012; Fauzi y Amin, 2012).  
Los líquidos iónicos no producen contaminación atmosférica en las 
condiciones de operación de los procesos químicos. Sin embargo, su impacto en 
las aguas y en el suelo no ha sido todavía estudiado en profundidad. Para poder 
utilizar los líquidos iónicos a escala industrial es fundamental conocer su impacto 
ecológico, midiendo su toxicidad y evaluando, así, el daño que pueden causar al 
medioambiente (Deng y col., 2012). Por ello, algunos autores han estudiado la 
biodegradabilidad de los líquidos iónicos, centrándose principalmente en los 
líquidos iónicos basados en el catión imidazolio.  
Así, la biodegradabilidad de estos líquidos iónicos es mayor cuando se 
funcionaliza el nitrogeno del anillo imidazol. Además, en líquidos iónicos de la 
forma 1,3-dialquilimidazolio, la biodegradabilidad disminuye al incrementarse la 
longitud de la cadena alquílica. Esta menor biodegradabilidad de los líquidos 
iónicos de cadena alquílica larga puede ser debida a que los líquidos iónicos más 
grandes son eliminados más lentamente por el sistema excretor del 
microorganismo estudiado. Por lo tanto, para cumplir los preceptos de la 
química verde, a la hora de escoger un líquido iónico para un determinado 
proceso habrá que tener en cuenta, no sólo su utilidad para el citado proceso, 
sino también su mayor o menor biodegradabilidad (Swatloski y col., 2004; 
Harjani y col., 2009; Liwarska-Bizukojc y Gendaszewska, 2013).  
Existen una gran variedad de posibles aplicaciones de los líquidos 
iónicos en la industria. Sin embargo, la falta de parámetros físicos del líquido 
iónico tales como su conductividad y viscosidad, así como su higroscopicidad, su 
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alto precio, su método de recuperación y la generación de residuos, son 
problemas que hay que solventar antes de llevar a cabo una determinada 
aplicación a nivel industrial. Una de las posibles aplicaciones más importantes de 
los líquidos iónicos es su utilización para el almacenamiento de gases altamente 
tóxicos, inflamables o reactivos, como es el caso del CO2 o el NH3 (Palomar y 
col., 2011a; Palomar y col., 2011b; González-Miquel y col., 2012; González-
Miquel y col., 2013). Otras posibles aplicaciones de los líquidos iónicos en la 
industria podrían ser la desulfuración de gasolinas, la alquilación, 
hidroformilación o hidrogenación de alquenos y la síntesis de nuevos materiales, 
entre otras (Laus y col., 2005; Gong y col., 2012; Cui y col., 2013; Ma y col., 
2013). Sin embargo,  una de las aplicaciones que más ha atraído el interés de los 
investigadores en los últimos años ha sido el empleo de líquidos iónicos como 
disolventes de carbohidratos y de materiales lignocelulósicos (Fort y col., 2007; 
Kilpelainen y col., 2007; Liebert y Heinze, 2008; Plechkova y Seddon, 2008; Zhu, 
2008; Torr y col., 2012; Wang y col., 2012; Yang y col., 2013). Esta aplicación es, 
precisamente, la que se estudia en el presente trabajo. 
Una vez que se ha seleccionado un líquido iónico para un determinado 
proceso, es necesario llevar a cabo la separación de los productos obtenidos y de 
los disolventes empleados, para que dicho líquido iónico pueda ser reutilizado. 
Este aspecto es clave para que el proceso sea viable económicamente y pueda ser 
empleado a escala industrial.  En este sentido, existen una serie de métodos que 
se pueden considerar para el reciclado del líquido iónico. El método de 
separación más adecuado, en muchos casos, es la separación de fases, que se 
puede conseguir modificando la hidrofobicidad o hidrofilidad del líquido iónico 
de forma que sea inmiscible con las especies que se desea extraer. También se 
pueden inducir separaciones modificando el pH o la temperatura del medio (Tan 
y MacFarlane, 2009).  
Por otro lado, se pueden separar compuestos volátiles del líquido iónico 
mediante un rotavapor (Auxefans y col., 2012; Haykir y col., 2013). Otra opción 
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sería emplear CO2 supercrítico para extraer compuestos orgánicos no-volátiles 
del líquido iónico; por ejemplo, este proceso se puede utilizar para extraer 
naftaleno de BmimPF6 (Tan y MacFarlane, 2009). En caso de utilizar líquidos 
iónicos próticos, que son aquellos que se forman por reacción entre un ácido y 
una base volátiles, es posible su separación mediante destilación. Un ejemplo de 
este tipo de líquidos iónicos próticos sería el acetato de metilpirrolidinio, 
formado por el intercambio de un protón entre el ácido acético y la 
metilpirrolidina (Achinivu y col., 2012). Esta técnica de recuperación, la 
destilación, está muy supeditada a la disponibilidad de datos de equilibrio L-V, 
todavía muy escasos. Otras alternativas de recuperación del líquido iónico sería el 
empleo de procesos de separación con membranas o de cristalización (Fauzi y 
Amin, 2012).  
A la vista de lo expuesto anteriormente, los líquidos iónicos constituyen 
un campo de investigación prometedor y, como consecuencia de su gran 
diversidad y versatilidad, se abre un gran abanico de posibilidades en cuanto a sus 
futuras aplicaciones. Entre estas aplicaciones destaca la biorrefinería, la cual se 
detallará más adelante (Rogers y Seddon, 2003; Xie y col., 2007; Liebert y Heinze, 
2008; Plechkova y Seddon, 2008; Zhu, 2008; Torr y col., 2012; Wang y col., 
2012; Yang y col., 2013).  
2.2.3.2 Simulación de propiedades de líquidos iónicos mediante 
COSMO-RS 
Como se ha mencionado en el apartado anterior, uno de los aspectos 
que limitan la aplicabilidad de los líquidos iónicos a escala industrial es la falta de 
datos físicos de los mismos. A este respecto, el método COSMO-RS (Conductor-
like Screening Model for Real Solvents) se presenta como una opción prometedora 
para solventar este problema. El método COSMO-RS  se basa en un modelo 
químico cuántico que permite la predicción de las propiedades termodinámicas 
de sustancias puras y mezclas en fase líquida empleando exclusivamente 
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información estructural de las moléculas individuales y, por tanto, sin necesidad 
de datos experimentales.  
De esta forma, el método COSMO-RS resulta particularmente útil en la 
determinación de datos de sistemas de los que se dispone de escasa información 
experimental. Este es el caso, precisamente, de los líquidos iónicos, y del diseño 
de nuevos productos y procesos basados en estos disolventes (Klamt y Eckert, 
2000; Klamt, 2011). Además, en el caso concreto de los líquidos iónicos, el 
empleo de COSMO-RS es especialmente interesante, ya que dicho modelo fue 
desarrollado originalmente para líquidos moleculares, al no haber todavía 
métodos termodinámicos clásicos para líquidos iónicos. Por todo ello,  COSMO-
RS se presenta como el método más accesible para la predicción de propiedades 
termodinámicas de sistemas basados en líquidos iónicos (Clausen y Arlt, 2000; 
Klamt, 2011; Palomar y col., 2011a; Palomar y col., 2011b; González-Miquel y 
col., 2012; González-Miquel y col., 2013; Reddy y col., 2013). 
Este método permite calcular datos termodinámicos tales como presión 
de vapor, temperatura de ebullición, coeficientes de actividad, solubilidad en 
gases y líquidos y datos de equilibrio multicomponente líquido-gas, líquido- 
vapor, líquido-líquido, líquido-sólido. Concretamente, mediante el método 
COSMO-RS se pueden calcular los coeficientes de actividad y las entalpías de 
exceso de sistemas formados por líquidos iónicos y los componentes de la 
madera, la celulosa y la lignina (Kahlen y col., 2010; Balaji y col., 2012). Estas 
propiedades pueden dar una idea de la capacidad del líquido iónico para disolver 
los componentes de la madera y servirán, por tanto, para seleccionar posibles 
líquidos iónicos para dicho proceso sin necesidad de realizar experimentos 
previos. Además, el método COSMO-RS establece que las interacciones entre 
moléculas en un fluido son de tres tipos: electrostáticas (HEMF), de enlace de 
hidrógeno (HEHB) y de Van der Waals (HEVDW), pudiéndose determinar la 
contribución individual de cada una de estas interacciones en la mezcla.  
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Concretamente, las estimaciones de la entalpía de exceso en COSMO-
RS se obtienen mediante la suma de las contribuciones asociadas con las 
interacciones individuales: 
                                    VDWMFHB HEHEHEHE ++=                                  (1) 
 Cada sumando de la ecuación 1 se obtiene a partir de la contribución de 
cada componente de la mezcla, de acuerdo con las expresiones 2-4: 
             )(//)( HBcelulosaligninacelulosaligninaHBLILIHB HEXHEXHE +⋅=               (2) 
            )(//)( MFcelulosaligninacelulosaligninaMFLILIMF HEXHEXHE +⋅=               (3) 
       )(//)( VDWcelulosaligninacelulosaligninaVDWLILIVDW HEXHEXHE +⋅=               (4) 
 En estas expresiones, la contribución de cada componente i (líquido 
iónico, celulosa o lignina) a la entalpía de exceso de cada tipo (MF, HB o VDW) 
se define a partir de la entalpía H como: 
                 )(int,)(int,)(int eracciónpuroieracciónmezclaieraccióni HHHE +=                       (5) 
El procedimiento estándar COSMO-RS fue desarrollado por Andreas 
Klamt  (Klamt y Eckert, 2000) y consiste en una serie de etapas que se describen 
a continuación. En primer lugar, se procede al cálculo mecano cuántico COSMO 
de la interacción entre el soluto y el disolvente mediante modelos de solvatación 
continua. Seguidamente, se calcula el σ-Profile de las moléculas, que es un 
histograma que reúne la distribución de carga polarizada sobre la superficie 
molecular en el campo de polaridad. Así, las diferentes interacciones de las 
moléculas en el fluido (como interacciones electrostáticas, de enlace de 
hidrógeno y de dispersión) son formuladas como funciones de las superficies de 
polaridad de las especies individuales. En la Figura 2.11 se muestra, como 
ejemplo, la distribución de carga polarizada en la superficie de la molécula del 
líquido iónico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimCl), calculada por 
COSMO-RS. 
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Figura 2.11. Distribución de carga polarizada del BmimCl 
 
Finalmente, se realiza un tratamiento termodinámico estadístico de la 
interacción soluto-disolvente mediante COSMO-RS, que conduce a la 
estimación de las propiedades del fluido. Los cálculos COSMO se implementan 
en diversos programas de química cuántica (Gaussian, Turbomole, etc.) para 
generar los archivos que contienen toda la información relativa a la distribución 
de carga polarizada sobre la superficie molecular. Estos archivos constituyen la 
entrada para los cálculos termodinámico estadísticos COSMO-RS, los cuales se 
llevan a cabo mediante el programa COSMOTherm. 
En definitiva, la capacidad predictiva del método COSMO-RS le 
confiere un gran potencial en el diseño de nuevos productos o procesos 
industriales mediante simulación y, en especial, esta metodología se presenta 
como una interesante vía de trabajo para la determinación de datos en sistemas 
como el que aquí nos ocupa. 
2.2.4 Tratamiento de materiales lignocelulósicos con 
líquidos iónicos  
La madera y otros materiales lignocelulósicos deben ser fraccionados en 
sus componentes de una forma económica y medioambientalmente sostenible 
para cumplir los requisitos que se proponen en la química verde: empleo de 
reactivos no tóxicos, reducción del consumo de energía y menor producción de 
residuos (Melchert y col., 2012). Los líquidos iónicos se presentan como una 
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solución prometedora al problema que supone disolver y fraccionar la biomasa, 
imprescindible para que pueda ser aprovechada eficazmente (Park y Kim, 2012; 
Qiu y col., 2012; Tan y Lee, 2012; Qiu y Aita, 2013). Así, una vez que los 
carbohidratos son aislados del resto de componentes del material lignocelulósico, 
podrán ser hidrolizados y obtenerse sus correspondientes azúcares (Tan y Lee, 
2012; Liu y col., 2013).  
El empleo de los líquidos iónicos como disolventes para el 
pretratamiento de estos materiales tiene una doble función. Por un lado, los 
líquidos iónicos permiten separar la lignina de los carbohidratos, paso previo 
fundamental en el proceso de hidrólisis enzimática de éstos, ya que la lignina 
produce la inhibición de la actividad de las enzimas (Rahikainen y col., 2011; Tan 
y Lee, 2012). Por otro lado, permite mejorar la hidrólisis tanto ácida como 
enzimática de la celulosa y la hemicelulosa a sus azúcares reductores, al disminuir 
la cristalinidad de los carbohidratos e incrementar su accesibilidad (Tan y Lee, 
2012; Liu y col., 2013). A partir de estos azúcares, vía fermentación, se pueden 
obtener combustibles y diversos productos químicos (Barakat y col., 2012). 
Asimismo, los líquidos iónicos pueden utilizarse no sólo para el pretratamiento 
de materiales lignocelulósicos, sino también como medio de reacción para llevar 
a cabo procesos de derivatización de los constituyentes de los mismos (Han y 
col., 2009; Maki-Arvela y col., 2010; Gericke y col., 2012; Luan y col., 2013; Yuan 
y col., 2013). 
Cabe destacar que para que un líquido iónico sea empleado para la 
disolución de materiales lignocelulósicos debe tener un bajo coste y una buena 
disponibilidad, ser estable, biodegradable, almacenable y fácil de recuperar. 
Asimismo su toxicidad, volatilidad y corrosividad deben ser bajas, y debe 
presentar una buena tolerancia al agua, una alta estabilidad térmica y un punto de 
fusión lo menor posible (Maki-Arvela y col., 2010).  
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En los últimos años se ha comenzado a investigar el potencial de los 
líquidos iónicos para disolver diversos tipos de materiales lignocelulósicos. Las 
primeras tentativas se centraron, fundamentalmente, en la disolución de celulosa 
y lignina en líquidos iónicos y, más adelante, se ampliaron los estudios a distintas 
clases de biomasa. A continuación se lleva a cabo una revisión bibliográfica de 
los distintos estudios que se han realizado a este respecto. 
2.2.4.1 Disolución de celulosa y lignina en líquidos iónicos 
La disolución de celulosa en líquidos iónicos atrajo la atención de los 
investigadores por primera vez en el año 2002, cuando Swatloski y col. 
estudiaron la solubilidad de fibras de celulosa en distintos líquidos iónicos, entre 
los que destacaba el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimCl). Estos 
autores utilizaron un porcentaje inicial de celulosa de entre un 5 y un 10 % en 
peso con respecto al líquido iónico y temperaturas del orden de 70-100 ºC. Una 
vez disuelta la celulosa en el líquido iónico correspondiente, procedieron a su 
regeneración empleando agua, etanol o acetona como antidisolventes. Estos 
mismos autores, en 2004, publicaron una patente en la que describían el 
procedimiento experimental empleado para la disolución y regeneración de fibras 
celulósicas en líquidos iónicos y recalcaban que el BmimCl era capaz de disolver 
hasta un 25 % en peso. Asimismo, introdujeron el empleo de calefacción por 
microondas o ultrasonidos para disminuir los tiempos de disolución de la 
celulosa desde unas horas, con la calefacción convencional, hasta unos pocos 
minutos (Swatloski y col., 2004).  
A partir de ese momento, y dados los prometedores resultados que se 
obtuvieron, el interés por este proceso fue creciendo y comenzaron a publicarse 
gran cantidad de estudios al respecto. Dentro de estos estudios se han 
investigado distintas condiciones experimentales y diversos líquidos iónicos. Así, 
Moulthrop y col. (2005) analizaron la solubilidad de celulosa y sus oligómeros en 
un 5 % en peso en el líquido iónico BmimCl, a temperaturas de entre 25 y 90 ºC. 
Para facilitar el manejo de las muestras, adicionaron un 15 % de dimetilsulfóxido 
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a las mismas. Ese mismo año, Zhang y col. (2005) investigaron la disolución de 
celulosa microcristalina en un 4 % en lo que en ese momento era un novedoso 
líquido iónico, el cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio (AmimCl), que resultó ser un 
buen disolvente de este polímero. La temperatura de disolución fue de 80 ºC y el 
tiempo necesario para solubilizar las muestras de alrededor de 30 minutos.  
Remsing y col. (2006) centraron su atención en el estudio del mecanismo 
de la disolución de celulosa en BmimCl, para lo cual solubilizaron porcentajes de 
entre un 2,5 y un 10 % en peso de carbohidratos (celobiosa, glucosa y penta 
acetato de glucosa) en dicho líquido iónico, a 90 ºC. Más adelante, Mikkola y col. 
(2007) comprobaron los beneficios del empleo de calefacción por microondas, 
concretamente de una potencia de 800 W, para reducir el tiempo de disolución 
de la celulosa en el BmimCl hasta unos pocos minutos (2-10 min). De forma 
similar, Ha y col. (2011) estudiaron el efecto de la radiación microondas (12 s, 50 
W) en la disolución de celulosa en los líquidos iónicos BmimCl y acetato de 1-
etil-3-metilimidazolio (EmimAc). 
Otros autores (Fukaya y col., 2008) analizaron la capacidad de líquidos 
iónicos de baja viscosidad, basados en el catión 1-butil-3-metilimidazolio y con 
aniones fosfato y fosfonato, para disolver celulosa microcristalina (MCC). Los 
porcentajes iniciales de MCC fueron de 2-10 %, las temperaturas de 25-100 ºC y 
los tiempos de alrededor de 0,5-5 horas. Asimismo, utilizaron atmósfera de 
nitrógeno para inertizar el medio de disolución.  
Vitz y col. (2009) disolvieron un 8 % de celulosa en líquidos iónicos 
basados en el catión 1-alquil-3-metilimidazolio y con una gran variedad de 
aniones. La disolución se llevó a cabo a 100 ºC durante un máximo de 1 h en un 
bloque termostático con agitación magnética, o bien en un horno microondas. 
La celulosa disuelta en el líquido iónico se regeneró tras la adición de 
dimetilsulfóxido (codisolvente) y posterior precipitación de la misma con 
metanol.   
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Zhao y col. (2009) introdujeron el empleo de líquidos iónicos con 
aniones acetato y cationes oxigenados de la forma alquiloxialquil para la 
disolución de materiales celulósicos, concretamente un 10 % de algodón puro. 
Estos autores llevaron a cabo la disolución en un baño de aceite a 110 ºC durante 
15 min y, posteriormente, regeneraron la celulosa con agua destilada. 
Finalmente, Zhao y col. (2012) investigaron el potencial de líquidos 
iónicos con aniones fosfato y con cationes 1-alquil-3-metilimidazolio para 
disolver materiales celulósicos en un bloque termostático con agitación 
magnética. Las condiciones óptimas de trabajo fueron una temperatura de 90 ºC, 
un tiempo de disolución de 10 min y un porcentaje inicial de celulosa del 4 %.  
A la vista de los estudios bibliográficos, cabe señalar la gran viscosidad 
que adquieren las disoluciones de celulosa en los líquidos iónicos, que depende 
tanto de la viscosidad del líquido iónico como de la cantidad de celulosa 
adicionada al mismo (El Seoud y col., 2007). Este es el motivo por el cual es 
común el empleo de dimetilsulfóxido (DMSO) como codisolvente, que actúa 
disminuyendo la viscosidad de la disolución y facilitando así su manejo (Fort et 
al., 2007; Liebert y Heinze, 2008). 
 Por otro lado, los líquidos iónicos se consideran disolventes no 
derivatizantes de la celulosa ya que no existen interacciones covalentes entre ellos 
y el polímero. La disolución de la celulosa en el líquido iónico se produce 
mediante dos tipos de enlaces de hidrógeno: uno entre el O del grupo OH de la 
celulosa y el catión del líquido iónico, y otro entre el H del grupo OH de la 
celulosa y el anión del líquido iónico. De esta forma, el líquido iónico interrumpe 
el sistema de enlaces de hidrógeno de la celulosa, produciéndose la disolución de 
la misma (Remsing y col., 2006; El Seoud y col., 2007; Zakrzewska y col., 2010). 
En la Figura 2.12 se muestra, a modo de ejemplo, el mecanismo de disolución de 
la celulosa en el BmimCl. 
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Figura 2.12. Mecanismo de disolución de celulosa en BmimCl (Feng y Chen, 2008)   
 
 Una vez disuelta la celulosa en el líquido iónico, es posible llevar a cabo 
distintos procedimientos. Por un lado, como se ha observado en los estudios 
bibliográficos, se puede regenerar la celulosa disuelta en el líquido iónico 
mediante el empleo de agentes precipitantes tales como agua destilada, alcoholes, 
acetonitrilo, acetona, furano o dioxanos; de esta forma se obtendrá una celulosa 
más amorfa que la inicial, tras haber sido tratada con el líquido iónico, lo que se 
traduce en una mejora de los rendimientos en los procesos de hidrólisis (Liu y 
Chen, 2006; Liebert y Heinze, 2008;  Lee y col.., 2009; Zhao y col., 2009; Maki-
Arvela y col., 2010; Nakamura y col., 2010a; Tan y Lee, 2012; Liu y col., 2013;  
Qiu y Aita, 2013). Por otro lado, es posible utilizar la disolución de celulosa en el 
líquido iónico como medio de reacción para llevar a cabo reacciones de 
derivatización de aquélla; así, se describen procedimientos para obtener 
derivados de la celulosa tales como acetatos, éteres, propionatos, butiratos, 
trimetilsililcelulosas, tosilatos y carboxilatos (Barthel y Heinze, 2006; Mikkola y 
col., 2007; Granstrom y col., 2008; Liebert y Heinze, 2008; Cao y col., 2010; 
Gericke y col., 2012; Ma y col., 2012a; Luan y col., 2013). Finalmente, algunos 
autores utilizan la disolución de celulosa en líquidos iónicos para fabricar films o 
geles flexibles, empleando como agente coagulante etanol o agua (Zhang y col., 
2005; Kadokawa y col., 2008; Ma y col., 2011; Zhao y col., 2012).  
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 En cuanto a la disolución de lignina en líquidos iónicos, la bibliografía al 
respecto es mucho menos abundante que la correspondiente a la disolución de la 
celulosa. Los diversos estudios realizados se citan a continuación. Pu y col. 
(2007) analizaron la solubilidad de lignina aislada de pastas kraft de pino en 
diferentes líquidos iónicos. Sus resultados mostraron que los líquidos iónicos con 
aniones MeSO4, Cl y Ac son buenos disolventes de lignina, mientras que los 
líquidos iónicos basados en aniones Br, BF4 y PF6 no son capaces de disolver 
este polímero. De forma similar, Lee y col. (2009) disolvieron lignina kraft en 
líquidos iónicos durante 24 h a 90 ºC, con agitación magnética. Estos autores 
concluyeron que los líquidos iónicos MmimMeSO4 y BmimCF3SO3 son capaces 
de disolver más de un 50 % de lignina, el EmimAc y el AmimCl más de un 30 %, 
y el BmimCl y BzmimCl más de un 10 %.  
 Fu y col. (2010) ampliaron los estudios anteriores y disolvieron lignina 
Indulin AT en líquidos iónicos con distintos aniones y con un catión común, el 
N,N-dimetiletanolamonio. Las condiciones de trabajo fueron 24 h de disolución, 
90 ºC de temperatura, y agitación magnética en atmósfera inerte de nitrógeno. 
Así, la solubilidad de la lignina en estos líquidos iónicos resultó ser elevada, 
siendo su valor del 28 % para el anión formato, del 19 % para el acetato, 17 % 
para el glicolato y 10 % para el succinato.  
 Wu y col. (2009) solubilizaron un 6 % de lignina comercial en el líquido 
iónico AmimCl a 80 ºC y extendieron la disolución en un plato de vidrio, la 
secaron a vacío, y obtuvieron un film con buena estabilidad térmica y capacidad 
de actuar como barrera para gases. 
 Más adelante, Ji y col. (2012) investigaron el mecanismo de disolución y 
regeneración de lignina en AmimCl utilizando diversos modelos teóricos. La 
lignina se representó en este estudio mediante la molécula (4-metoxifenil)-2-
metoxietanol. Los resultados mostraron que el líquido iónico interacciona con la 
lignina a través de enlaces de hidrógeno, principalmente. Estos enlaces se 
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destruyen por la adición de agua en el proceso de regeneración de la lignina, de 
ahí que ésta precipite en el medio.  
 Finalmente, Cheng y col. (2012) disolvieron un 5 % de tres tipos de 
lignina (organosolv, kraft y lignosulfonato) en EmimAc a 120 ºC durante 3 h y 
observaron que la estructura agregada de la lignina se rompe en subunidades 
individuales como consecuencia del tratamiento con el líquido iónico.  
 En los últimos años los estudios se han ido enfocando hacia el empleo 
de los líquidos iónicos como medio de reacción para la modificación química de 
la lignina. Así, Binder y col. (2009) utilizaron el líquido iónico Emim triflato 
junto con catalizadores ácidos de Bronstedt para despolimerizar compuestos 
modelo de la lignina a 120 ºC. Por ejemplo, estos autores fueron capaces de 
transformar el 2-metoxi-4-(2-propenil)fenol en 2-metoxifenol. De forma similar, 
Stark y col. (2010) utilizaron el líquido iónico EmimCF3SO3 para despolimerizar 
lignina de haya, empleando el compuesto Mn(NO3)2 como catalizador. 
Asimismo, Cox y Ekerdt (2012) despolimerizaron lignina de madera de roble con 
líquidos iónicos basados en el catión 1-metilimidazolio y con aniones bromuro, 
cloruro, hidrogenosulfato y tetrafluoroborato. Estos líquidos iónicos actuaron 
como catalizadores y disolventes en la reacción química de despolimerización de 
la lignina. 
 Dado que muchos de los tratamientos catalíticos de la lignina requieren 
altas temperaturas de trabajo, Reichert y col. (2012) utilizaron un líquido iónico 
prótico, el metanosulfonato de tetraetilamonio, para realizar la ruptura 
electroquímica de la lignina. Además, Shamsuri y Abdullah (2012) llevaron a 
cabo la oxidación de lignina de madera dura en el líquido iónico metilsulfato de 
1,3-dimetilimidazolio, obteniendo vainillina como producto de la reacción. 
Finalmente, Yu y col. (2012) transformaron un compuesto modelo de la lignina, 
el guayacilglicerol-beta-guayacil éter, en furfural, utilizando el líquido iónico 
BmimCl como medio de reacción, y el CrCl3 o el CrCl36H2O como catalizadores. 
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A la vista de lo expuesto en este apartado, los líquidos iónicos aparecen 
como una opción prometedora para disolver polímeros de gran complejidad, 
como son la celulosa y la lignina.  
2.2.4.2 Disolución de materiales lignocelulósicos en líquidos 
iónicos 
Tras demostrarse que los líquidos iónicos eran capaces de disolver 
celulosa, los investigadores comenzaron a centrar sus esfuerzos en disolver 
diversos materiales lignocelulósicos en líquidos iónicos. Fort y col.  
(2007) fueron los pioneros en este campo, publicando un estudio que supuso el 
punto de partida de una ingente cantidad de investigaciones que vendrían más 
adelante. Estos autores disolvieron un 5 % en peso de madera de roble, eucalipto, 
pino y álamo en el líquido iónico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio (BmimCl). 
El tiempo de disolución fue de 16 h, utilizando una temperatura de 100 ºC. En 
dichas condiciones lograron solubilizar parcialmente la madera en el líquido 
iónico. Cabe señalar que las condiciones experimentales empleadas para la 
disolución de biomasa son más severas que las que se citaron para la celulosa 
puesto que la estructura de los materiales lignocelulósicos es mucho más 
compleja e intrincada, es decir, se encuentra más cohesionada. Estos autores, 
además de disolver madera en el líquido iónico, fueron capaces de regenerar la 
celulosa del seno de la disolución mediante distintos agentes precipitantes, tales 
como acetona/agua, acetonitrilo y diclorometano. A partir de ese momento se 
empezaron a publicar gran cantidad de estudios sobre la disolución de biomasa 
en líquidos iónicos.  
Uno de los primeros trabajos más interesantes fue el desarrollado por 
Kilpelainen y col. (2007). Estos autores analizaron la disolución de madera de 
pícea y pino en tres líquidos iónicos, los cloruros de 1-butil-3-metilimidazolio 
(BmimCl), 1-alil-3-metilimidazolio (AmimCl) y 1-bencil-3-metilimidazolio 
(BzmimCl), a temperaturas de entre 80 y 130 ºC. A partir de esta disolución 
llevaron a cabo dos vías de trabajo. Por un lado, regeneraron la celulosa de las 
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disoluciones de madera en los líquidos iónicos utilizando agua destilada como 
disolvente. Esta celulosa se caracterizó y se hidrolizó mediante enzimas. Por otro 
lado, la propia disolución de  la madera en el líquido iónico se empleó como 
medio de reacción para la acetilación de los componentes de la madera. Xie y col. 
(2007) realizaron un estudio análogo, en el que disolvieron un 4 %  en peso de 
madera de pícea y pino bajo atmósfera inerte de nitrógeno en esos mismos 
líquidos iónicos, utilizando una temperatura de trabajo de 130 ºC. Con estas 
condiciones de trabajo se requirió un tiempo de entre 4 y 6 horas para disolver 
las maderas analizadas.  
Liu y Chen (2006) disolvieron un 5 % de paja de cereal en el líquido 
iónico BmimCl y utilizaron radiación microondas para acelerar dicho proceso, de 
tal forma que tan sólo se necesitaron entre 2 y 10 minutos para completar la 
disolución. Además, Rayne y Mazza (2007) introdujeron por primera vez el 
empleo de calefacción por microondas para disminuir los tiempos de disolución 
de especies madereras como el pino o el roble en el líquido iónico BmimCl. Así, 
con tan sólo pulsos de entre 15 y 60 segundos, lograron disolver un 5 % en peso 
de estos materiales en el líquido iónico. No obstante, estos autores apuntaban a 
una posible degradación de los componentes de la madera como consecuencia 
de la radiación microondas. De forma similar, Ma y col. (2012a) y Wang y col. 
(2011) utilizaron ultrasonidos y radiación microondas, respectivamente, para 
favorecer la disolución de un material lignocelulósico, bagazo o madera de pino y 
álamo en los líquidos iónicos AmimCl y BmimCl. 
Por otro lado, Miyafuji y col. (2009) investigaron la disolución de madera 
de haya en el líquido iónico cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio a temperaturas de 
entre 90 y 120 ºC. Sus resultados mostraron que entre 90 y 100 ºC los 
carbohidratos de la madera se disolvieron principalmente en el líquido iónico, 
permaneciendo la lignina insoluble. Conforme aumentó la temperatura y los 
tiempos de disolución, comenzó a disolverse también la lignina contenida en la 
madera. Estos resultados fueron corroborados por Nakamura y col. (2010b). 
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Singh y col. (2009) estudiaron la regeneración de fibras de celulosa a 
partir de disoluciones de pastos en el acetato de 1-etil-3-metilimidazolio 
(EmimAc). En esta ocasión, al ser el material de partida de menor complejidad 
que la madera, se requirieron condiciones de disolución más suaves, 120 ºC y 3 
horas. Estos autores observaron que la lignina se separa de los polisacáridos 
durante el tratamiento con el líquido iónico. 
En los últimos años, algunos autores analizaron la disolución de 
materiales lignocelulósicos en líquidos iónicos considerándola un pretratamiento 
para mejorar la posterior hidrólisis de dichos materiales. La celulosa, una vez 
liberada de la matriz de lignina, es mucho más accesible a la hidrólisis ácida o 
enzimática, evitándose también la desactivación de las enzimas por parte de la 
lignina. Además, la cristalinidad de la celulosa disminuye con el pretratamiento, 
así como su grado de polimerización, incrementándose su digestibilidad en hasta 
un 40 % (Lee y col., 2009). Las hemicelulosas están igualmente más accesibles a 
las enzimas y su transformación en los correspondientes azúcares se ve 
favorecida. Asimismo, el pretratamiento rompe los enlaces éter de la lignina, 
pudiéndose extraer de ella diversos compuestos químicos (Torr y col., 2012). 
Dentro de los líquidos iónicos empleados para pretratar materiales 
lignocelulósicos con el objeto de mejorar la hidrólisis enzimática de los mismos 
destaca el EmimAc. Con este líquido iónico se consigue una disminución de 
hasta un 35 % de la lignina presente en la biomasa, obteniéndose un material 
muy rico en celulosa. Las temperaturas de disolución son de 80-120 ºC y los 
tiempos de 0,5 a 24 h, dependiendo de la temperatura seleccionada, del material 
lignocelulósico empleado y del sistema de calefacción (Kilpelainen y col., 2007; 
Lee y col., 2009; Zavrel y col., 2009; Fu y col., 2010; Li y col., 2010a; Li y col., 
2010b; Samayan y Schall, 2010; Torr y col., 2012). 
Por otro lado, cabe resaltar que, dada la gran viscosidad de las 
disoluciones de biomasa en el líquido iónico, es posible emplear dimetilsulfóxido 
como codisolvente, de forma similar a como se expuso para la celulosa (Fort y 
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col., 2007; Li y col., 2011; Wang y col., 2011). Además, cuando se lleva a cabo la 
disolución de la madera en el líquido iónico, se produce la interacción entre los 
componentes de la madera y el líquido iónico. La celulosa, la hemicelulosa y la 
lignina presentes en el material lignocelulósico forman enlaces de hidrógeno con 
el líquido iónico, estableciéndose, además, interacciones pi-pi entre el líquido 
iónico y la lignina, dado el carácter aromático de ésta (Kilpelainen y col., 2007; 
Hossain y Aldous, 2012).  
Una vez que se ha conseguido disolver la biomasa en el líquido iónico, 
existen dos posibles vías que se pueden llevar a cabo para su aprovechamiento. 
Estas vías son la regeneración de los constituyentes del material lignocelulósico 
mediante precipitación con un antidisolvente, como se indicó para la celulosa, y 
el empleo de la disolución como medio de reacción para la modificación química 
de los constituyentes de la biomasa (Morton and Morton, 2010). Ambas 
aplicaciones se detallan a continuación. 
La primera de estas aplicaciones, la regeneración de los constituyentes de 
la biomasa, permite separar sus componentes mayoritarios y mejorar la hidrólisis 
ácida o enzimática de la celulosa y la hemicelulosa. Así, diversos autores 
proponen la utilización del método esquematizado en la Figura 2.13 (Sun y col., 
2009; Kim y col., 2011; Li y col., 2011; Muhammad y col., 2013; Yang y col., 
2013). En este método, la biomasa se disuelve en el líquido iónico, la celulosa se 
regenera tras adición de acetona/agua al seno de la disolución, y, tras la 
evaporación de la acetona, la lignina precipita y se separa por filtración. 
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Figura 2.13. Regeneración de celulosa y lignina de biomasa disuelta en líquido iónico  
 
Los resultados obtenidos con el método ilustrado en la Figura 2.13 son 
prometedores cuando se emplea bambú como materia prima. Así, tras disolver 
un 5% de bambú en líquidos iónicos con aniones cloruro durante 12 h a 100 ºC, 
en atmósfera de nitrógeno, se consigue recuperar un 50 % de la lignina y un 
27 % de la celulosa presentes en la materia prima. Esta celulosa es de alta pureza, 
con contenidos de glucosa de entre 92 y 94 % (Muhammad y col., 2013; Yang y 
col., 2013). No obstante, los resultados obtenidos con especies madereras no son 
tan alentadores como los alcanzados con el bambú. Así, otros autores disolvieron 
un 5 % de madera de álamo y de pino en EmimAc a 110 ºC durante 16 h o a 
temperaturas a 150 ºC durante tiempos cortos, obteniendo una fracción rica en 
carbohidratos con un contenido en lignina tan sólo un 12 % menor que el de la 
madera inicial (Kim y col., 2011; Li y col., 2011).  
Jiang y col. (2011) proponen un método consistente en la disolución de 
paja de cereal en AmimCl a 40-60 ºC durante 2-3 h con agitación magnética, y la 
posterior regeneración de la celulosa del seno de la disolución empleando agua 
destilada como agente precipitante. A continuación, la celulosa regenerada se 
blanquea con peróxido de hidrógeno, consiguiéndose un rendimiento del 31 % 
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en celulosa, libre de lignina y con un contenido de hemicelulosa de tan sólo un 
0,85 %. 
Otros autores han estudiado la extracción de lignina de la madera 
mediante líquidos iónicos, con el objeto de favorecer los procesos de hidrólisis 
de la misma. De esta forma, Lee y col. (2009) disolvieron un 5 % de madera de 
arce en diversos líquidos iónicos a 80 ºC durante 24 h, en atmósfera inerte y con 
agitación magnética. A continuación, diluyeron la disolución resultante en NaOH 
0.1 N, centrifugaron y separaron el sobrenadante, que contenía la lignina extraída. 
Sus resultados mostraron que los líquidos iónicos EmimAc y AmimCl tenían una 
alta capacidad de extracción de la lignina de la madera de arce. Siguiendo este 
método, Fu y col. (2010) realizaron la extracción de lignina de pajas de cereales 
en los líquidos iónicos EmimAc y BmimCl. Además, Hou y col. (2012) 
propusieron el empleo de unos líquidos iónicos novedosos, basados en el catión 
colina (“choline”) y cuyo anión estaba constituido por aminoácidos, para extraer 
lignina de pajas de arroz mediante dicho método. 
En cuanto a la segunda aplicación de la disolución de biomasa en 
líquidos iónicos, mucho menos estudiada en bibliografía, consiste en la 
utilización de la disolución como medio de reacción para llevar a cabo reacciones 
de derivatización de la biomasa. Así, se han realizado reacciones de glutarilación 
de la celulosa del bagazo de caña de azúcar con anhídrido glutárico, utilizando 
BmimCl como medio de reacción y ultrasonidos como acelerantes del proceso 
de disolución (Ma y col., 2012a). También se ha llevado a cabo la acetilación de 
madera de pino y pícea en el líquido iónico AmimCl utilizando una disolución de 
anhídrido acético y piridina en relación 1/1 (Kilpelainen y col., 2007). Xie y col. 
(2007) hicieron reaccionar una disolución de madera de pícea al 4 % en el líquido 
iónico BmimCl con piridina y cloruro de benzoilo o con fenil isocianato para dar 
lugar a las reacciones de acilación o carbanilación de la celulosa, respectivamente. 
Finalmente, Yuan y col. (2011) derivatizaron la celulosa de una disolución de 
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madera de álamo en BmimCl con cloruro de acilo, obteniendo los 
correspondientes ésteres.  
Por lo tanto, los líquidos iónicos permiten disolver materiales 
lignocelulósicos y regenerar o modificar químicamente sus constituyentes. Con el 
objeto de seleccionar adecuadamente las condiciones para llevar a cabo dicha 
disolución, es preciso estudiar los factores que influyen en ella, los cuales se 
analizan en el siguiente apartado.  
2.2.4.3 Factores que influyen en la disolución de madera en 
líquidos iónicos 
A continuación se pasan a describir los diversos factores que afectan a la 
disolución de celulosa en el líquido iónico, y que, por tanto, influyen también en 
la disolución de la madera en el líquido iónico.  
 Tamaño de partícula de la madera  
El tamaño de partícula de la madera afecta directamente a la solubilidad 
de ésta en el líquido iónico. De esta forma, cuanto menor es este parámetro, 
mejor es la transferencia de materia y de calor y, por tanto, más fácilmente se 
producirá la disolución (Kilpelainen y col., 2007). 
 Estructura química del líquido iónico  
La elección del líquido iónico idóneo es clave para que la disolución de 
la madera en éste tenga lugar.  
El anión desempeña el papel principal en el proceso de disolución, de 
ahí que la adecuada selección del mismo sea crítica para la consecución del fin 
deseado. Los aniones más prometedores para llevar a cabo la disolución de 
madera son los acetatos y los cloruros, ya que presentan alta basicidad y tienen 
una gran tendencia a formar enlaces de hidrógeno con la celulosa (El Seoud y 
col., 2007; Liebert y Heinze, 2008; Abe y col., 2010; Brandt y col., 2010; Hossain 
y Aldous, 2012). Los líquidos iónicos con aniones de gran tamaño como el BF4, 
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PF6, Br o SCN, en cambio, no son adecuados para la disolución de biomasa. No 
obstante, la adecuada elección del catión es también importante. Así, los líquidos 
iónicos con cationes orgánicos asimétricos (amonio, imidazolio y piridinio) 
pueden interaccionar adecuadamente con la estructura de la celulosa (Liebert y 
Heinze, 2008). Además, la solubilidad de la celulosa disminuye con la longitud de 
la cadena alquílica del catión, siendo mayor en líquidos iónicos con cadenas 
alquílicas pares (Kilpelainen y col., 2007). Esta disminución de la solubilidad de la 
celulosa con la longitud de la cadena alquílica se puede explicar por la reducción 
en la concentración efectiva de anión que se produce al aumentar el tamaño del 
catión del líquido iónico (Zakrzewska y col., 2010). Por otro lado, la presencia de 
grupos –OH en el catión disminuye la solubilidad de la celulosa en el líquido 
iónico, ya que estos grupos interaccionan con el anión y compiten con la celulosa 
para formar enlaces de hidrógeno (Maki-Arvela y col., 2010). 
 Pureza del líquido iónico  
La pureza de los líquidos iónicos es de gran importancia en el proceso de 
disolución de la madera. Una de las impurezas a considerar es la presencia de 
agua en los mismos, puesto que tiene una influencia significativa en el proceso. 
Así, Swatloski y col. (2002) demostraron que la celulosa era soluble en el BmimCl 
si el contenido de agua del mismo no excedía del 1 %. Esto puede ser debido a 
que la presencia de agua en el medio de disolución conduce a la agregación de las 
cadenas del polímero, lo que dificulta su accesibilidad; además, se puede producir 
la hidrólisis del líquido iónico y la consiguiente liberación de ácido en el medio 
(Liebert y Heinze, 2008). Por ello, dado que la mayoría de los líquidos iónicos 
son higroscópicos, deben almacenarse y manipularse adecuadamente para evitar 
la presencia de agua en los mismos. 
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 Condiciones de operación 
La elección de las condiciones de operación adecuadas es un factor 
fundamental a tener en cuenta. Así, cuanto mayor es la temperatura de trabajo, la 
agitación y el tiempo de disolución, mayor es la disolución de la madera en el 
líquido iónico. Por otro lado, la calefacción por medio de radiaciones 
microondas o por ultrasonidos permite disminuir considerablemente los tiempos 
de operación (Zakrzewska y col., 2010; Ha y col., 2011; Lan y col., 2011; Wang y 
col., 2011). No obstante, cabe resaltar que el empleo de dichas radiaciones 
microondas, así como de tiempos de contacto entre la madera y el líquido iónico 
superiores a 24 horas o temperaturas por encima de 140-160 ºC conduce a una 
degradación considerable de los polímeros presentes en la madera (El Seoud y 
col., 2007; Li y col., 2011). Asimismo, el empleo de temperaturas excesivamente 
elevadas puede conducir a la degradación térmica de los líquidos iónicos, 
especialmente en aquellos cuyo anión presente una elevada basicidad (Liebner et 
al., 2010). 
 
A la vista de todo lo expuesto en el presente capítulo, los líquidos 
iónicos se presentan como unos disolventes de excepcionales características, 
capaces de solubilizar la compleja estructura de los materiales lignocelulósicos. 
Pero no sólo permiten disolver dichos materiales, sino que también es posible 
recuperar del seno de la disolución los constituyentes principales de la biomasa o, 
incluso, llevar a cabo reacciones de derivatización de los mismos. Por todo ello, 
los líquidos iónicos muestran un gran potencial dentro de la nueva filosofía de la 
biorrefinería basada en el aprovechamiento eficiente de la biomasa.
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3. OBJETIVOS 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3. Objetivos 
 
57 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 OBJETIVOS 
El objetivo principal del presente trabajo es estudiar la disolución de dos 
especies madereras, Pinus radiata y Eucalyptus globulus, en líquidos iónicos, así 
como la regeneración de los constituyentes de la misma, celulosa y lignina. En 
primer lugar se seleccionarán los líquidos iónicos más apropiados para el proceso 
de disolución de la madera mediante simulación con la herramienta 
computacional COSMO-RS. Una vez seleccionados dichos líquidos iónicos, el 
siguiente objetivo será analizar la regeneración de la celulosa y la lignina del seno 
de las disoluciones de pino y eucalipto en los citados líquidos iónicos utilizando 
un antidisolvente. Con el fin de seleccionar las condiciones de operación más 
adecuadas para regenerar celulosa y/o lignina se modificarán las condiciones de 
trabajo y el sistema de calefacción, así como los agentes precipitantes empleados.  
Para lograr los objetivos aquí descritos, el presente trabajo se ha 
organizado en los siguientes puntos, cada uno de los cuales persigue la 
consecución de un determinado propósito: 
1) Simulación de la solubilidad de celulosa y lignina en líquidos iónicos 
mediante COSMO-RS. El primer paso del estudio se centró en la selección 
de los líquidos iónicos que, a priori, pudieran ser buenos disolventes de 
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madera. El método COSMO-RS se utilizó en este sentido para seleccionar 
dichos líquidos iónicos. Los resultados obtenidos quedan recogidos en las 
Publicaciones I y II: 
Publicación I: Casas, A.; Palomar, J.; Alonso, M.V.; Oliet, M.; Omar, S.; 
Rodriguez, F. Comparison of lignin and cellulose solubilities in ionic liquids 
by COSMO-RS analysis and experimental validation. Industrial Crops and 
Products, 2012, 37, 155-163.  
Publicación II: Casas, A.; Omar, S.; Palomar, J.; Oliet, M.; Alonso, M.V.; 
Rodriguez, F. Relation between differential solubility of cellulose and lignin 
in ionic liquids and activity coefficients. RSC Advances, 2013, 3, 3453. 
 
2) Estudio de la disolución de madera de pino y eucalipto en líquidos 
iónicos empleando calefacción convencional en un bloque 
termostático y regeneración de lignina. Una vez seleccionados los 
líquidos iónicos más prometedores para el proceso, se analizó la solubilidad 
de las dos especies madereras en éstos, consiguiendo la regeneración de 
lignina de la disolución. Los resultados obtenidos en este estudio se 
muestran en la Publicación III: 
Publicación III: Casas, A.; Alonso, M.V.; Oliet, M.; Rojo, E.; Rodriguez, F. 
FTIR analysis of lignin regenerated from Pinus  radiata and Eucalyptus globulus 
woods dissolved in imidazolium-based ionic liquids. Journal of Chemical 
Technology and Biotechnology, 2012, 87, 472-480.   
 
3) Estudio de la regeneración de celulosa y lignina de madera de pino y 
eucalipto disuelta en líquidos iónicos en un horno microondas.  El 
empleo de calefacción convencional para disolver madera en líquidos iónicos 
supone tiempos largos de disolución. Por ello, se investigó la disolución de 
madera de pino y eucalipto en líquidos iónicos utilizando calefacción 
mediante microondas. Asimismo, se estudió la regeneración de la celulosa y 
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la lignina de las disoluciones obtenidas bajo radiación microondas, 
empleando distintas condiciones experimentales. Los sólidos regenerados, 
celulosa y lignina, se caracterizaron mediante difracción de rayos X, 
espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier, análisis elemental, 
resonancia magnética nuclear y análisis térmico. Los resultados a los que se 
llegó se recopilan en las Publicaciones IV, V y VI.  
Publicación IV: Casas, A.; Oliet, M.; Alonso, M.V.; Santos T.M.; Rodriguez, 
F. Dissolution of Pinus radiata and Eucalyptus globulus woods in 1-allyl-3-
methylimidazolium chloride for cellulose or lignin regeneration. Industrial & 
Engineering Chemistry Research, 2013, 52(10), 3628-3636. 
Publicación V: Casas, A.; Oliet, M.; Alonso, M.V.; Rodriguez, F. 
Dissolution of Pinus radiata and Eucalyptus globulus woods in ionic liquids 
under microwave radiation: Lignin regeneration and characterization. 
Separation and Purification Technology, 2012, 97, 115-122.  
Publicación VI: Casas, A.; Alonso, M.V.; Oliet, M.; Santos, T.M.; 
Rodriguez, F. Characterization of cellulose regenerated from solutions of 
pine and eucalyptus woods in 1-allyl-3-methylimidazolium chloride. 
Carbohydrate Polymers, 2013, 92(2), 1946-1952. 
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4 DISCUSIÓN DE LOS RESULTADOS 
En el presente capítulo se exponen y discuten los principales resultados 
obtenidos en el empleo de los líquidos iónicos para la disolución de dos especies 
madereras, una conífera, Pinus radiata, y una frondosa, Eucalyptus globulus, y la 
regeneración de sus constituyentes mayoritarios, la celulosa y la lignina.  
 
4.1 Simulación de la solubilidad de celulosa y lignina 
en líquidos iónicos mediante COSMO-RS 
El método COSMO-RS ha sido utilizado como herramienta para 
seleccionar los líquidos iónicos más prometedores para el proceso de disolución 
de la madera. Para llevar a cabo las simulaciones de la solubilidad de los 
componentes de la madera en líquidos iónicos mediante COSMO-RS es preciso 
proponer modelos que sean representativos de la celulosa y la lignina. Además, 
es muy importante seleccionar propiedades de referencia en las que se basará el 
análisis de la solubilidad. De esta forma, en primer lugar se realizaron 
simulaciones con modelos sencillos de celulosa y lignina, con el objeto de validar 
los datos proporcionados por COSMO-RS. Una vez hecho esto, se propusieron 
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modelos más realistas de ambos componentes, llevando a cabo un estudio en 
profundidad de dichos modelos y de las propiedades de referencia empleadas. 
En los siguientes epígrafes se presentan los resultados obtenidos.  
4.1.1 Simulación de la solubilidad de pinorresinol y 
glucosa  
Los primeros modelos que se consideraron para el estudio de la 
solubilidad de la celulosa y la lignina mediante COSMO-RS fueron la glucosa y el 
pinorresinol, respectivamente (Publicación I). Estos modelos, aunque no son lo 
suficientemente elaborados como para representar adecuadamente la estructura 
altamente compleja de la celulosa y la lignina, son muy sencillos, lo que permite 
llevar a cabo las simulaciones en COSMO-RS. En la Figura 4.1 se muestra la 
estructura química de estos compuestos. 
                                  
        Glucosa                              Pinorresinol                        
Figura 4.1. Estructuras químicas de los modelos de la celulosa y la lignina 
 Las simulaciones en COSMO-RS se llevaron a cabo empleando el 
modelo [C+A] de iones independientes. En este modelo, los líquidos iónicos son 
tratados como una mezcla equimolar del catión y anión correspondientes. Así, 
las densidades de carga del catión y del anión son obtenidas por separado y luego 
se combinan para definir el líquido iónico. Por otro lado, en las  simulaciones se 
ha utilizado una temperatura de 90 ºC, la cual es apropiada para el estudio de este 
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proceso (Zavrel y col., 2009; Zhao y col., 2012). Los cálculos se llevaron a cabo 
considerando una mezcla equimolar de glucosa/líquido iónico y de 
pinorresinol/líquido iónico. Asimismo, para analizar la solubilidad de la celulosa 
y la lignina mediante COSMO-RS es necesario emplear una propiedad de 
referencia para evaluar la afinidad de los líquidos iónicos por estos materiales. En 
bibliografía se han empleado con éxito los coeficientes de actividad como 
propiedad de referencia para el estudio de la solubilidad de la celulosa en líquidos 
iónicos (Kahlen y col., 2010). En este trabajo se propone, además, el empleo de 
las entalpías de exceso como propiedad de referencia. Esta propiedad presenta la 
ventaja añadida de que permite obtener las interacciones intermoleculares de la 
mezcla, lo cual resulta muy útil a la hora de profundizar en el estudio del proceso 
de disolución de la madera en líquidos iónicos.  
4.1.1.1 Cálculo de las entalpías de exceso y los coeficientes de 
actividad 
El estudio de la solubilidad de la celulosa y la lignina en líquidos iónicos 
se comenzó calculando las entalpías de exceso (HE) y los coeficientes de 
actividad (γ) de la glucosa y el pinorresinol en un grupo de 15 líquidos iónicos de 
distintas familias (imidazoles, pirrolidinios, amonios y fosfonios). Así, aquellos 
líquidos iónicos que proporcionen entalpías exotérmicas y coeficientes de 
actividad bajos tendrán una alta afinidad por la celulosa y/o la lignina y, por 
tanto, estos materiales serán solubles en dichos líquidos iónicos. Los resultados 
obtenidos con ambos parámetros, coeficientes de actividad y entalpías de exceso, 
presentan tendencias similares, tanto para la glucosa como para el pinorresinol 
(Figura 4.2). Ambas propiedades apuntan a una mayor solubilidad de la celulosa 
que de la lignina en líquidos iónicos. Además, es posible discriminar entre 
aquellos líquidos iónicos que, a priori, no tienen una alta afinidad por la celulosa 
y la lignina, como el EmimBF4, EmimTf2N y EmimPF6 y aquellos que pueden 
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ser capaces de disolver estos polímeros, como es el caso del resto de los líquidos 
iónicos mostrados en la Figura 4.2. 
Estos resultados sugieren, por tanto, que ambas propiedades, entalpías 
de exceso y coeficientes de actividad, podrían emplearse para estudiar la 
solubilidad de la celulosa y la lignina en líquidos iónicos mediante simulación en 
COSMO-RS.  
 
Figura 4.2. Coeficientes de actividad (γ) y entalpías de exceso (HE) de glucosa (G)  
y pinorresinol (L) en líquidos iónicos 
 
Como se comentó con anterioridad, una de las ventajas de emplear la 
entalpía de exceso como propiedad de referencia en el estudio de la solubilidad 
de la celulosa y la lignina en líquidos iónicos radica en que esta propiedad 
permite analizar las interacciones intermoleculares entre los componentes de la 
mezcla. Estas interacciones son las electrostáticas, las de Van der Waals y las de 
enlaces de hidrógeno. Mediante el estudio de dichas interacciones se obtendría 
información adicional sobre el mecanismo de disolución de la celulosa o la 
lignina en líquidos iónicos. En la Figura 4.3 se representan las contribuciones de 
las distintas interacciones intermoleculares a la entalpía de exceso total de las 
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mezclas de celulosa y lignina en líquidos iónicos. Este resultado se expresa en 
forma de porcentaje para facilitar la interpretación de los datos. Cuanto mayor 
sea la contribución de una determinada interacción a la entalpía de exceso total, 
mayor será también su aporte a la solubilidad de la glucosa o el pinorresinol en el 
líquido iónico en cuestión. 
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Figura 4.3. Contribución de las interacciones intermoleculares a la entalpía de exceso total de las 
mezclas de glucosa y pinorresinol en líquidos iónicos 
 
De acuerdo con la Figura 4.3, las interacciones predominantes en la 
disolución de celulosa y lignina en líquidos iónicos son los enlaces de hidrógeno, 
tal y como se indica en la bibliografía (Remsing y col., 2006). Estas interacciones 
son de carácter atractivo y contribuyen a la exotermicidad de la entalpía de 
exceso, siendo de hasta un 80-90 % en líquidos iónicos capaces de disolver la 
celulosa y la lignina, como es el caso del bbbbNAc o el EmimCl. Por el 
contrario, estas interacciones son endotérmicas en el caso de líquidos iónicos que 
no son capaces de disolver los citados polímeros, como el EmimTf2N o el 
EmimPF6.  Por otro lado, las interacciones electrostáticas desempeñan un papel 
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secundario en el proceso, mientras que la contribución de las interacciones de 
Van der Waals es insignificante en los líquidos iónicos que solubilizan celulosa o 
lignina. Estos resultados concuerdan con el mecanismo de disolución de la 
celulosa y la lignina propuesto en bibliografía, que se basa en la formación de 
enlaces de hidrógeno entre el líquido iónico y el componente de la madera (Fort 
y col., 2007; Kilpelainen y col., 2007). 
 
4.1.1.2 Barrido de entalpías de exceso de glucosa y pinorresinol 
en líquidos iónicos 
Una vez comprobada la validez de la entalpía de exceso como propiedad 
de referencia para el estudio de la solubilidad de la celulosa y la lignina en 
líquidos iónicos, se amplió dicho estudio a una muestra más extensa de líquidos 
iónicos. Así, se analizó la entalpía de exceso de la glucosa y el pinorresinol en los 
líquidos iónicos resultantes de combinar 20 cationes y 16 aniones distintos, lo 
que supone un total de 320 líquidos iónicos. Los resultados obtenidos se 
presentan en la Figura 4.4.   
A partir de estos resultados se puede concluir que, en general, ambas 
moléculas tienden a disolverse en líquidos iónicos del mismo tipo, que serán 
aquellos capaces de establecer interacciones de enlaces de hidrógeno con ellas, 
como ya se ha discutido. Los líquidos iónicos más prometedores para llevar a 
cabo la disolución de celulosa y lignina son aquellos con aniones acetato, cloruro 
y formato, ya que proporcionan entalpías de exceso fuertemente exotérmicas. En 
cambio, los líquidos iónicos basados en aniones tales como el PF6 o el Tf2N no 
serán capaces de disolver celulosa y lignina, ya que las entalpías de exceso 
obtenidas son endotérmicas. 
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Figura 4.4. Estudio de entalpías de exceso de glucosa y pinorresinol en líquidos iónicos 
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 A la vista de estos resultados se concluye que la elección del anión es 
clave para lograr la disolución de la celulosa y la lignina en el líquido iónico, 
mientras que el papel desempeñado por el catión es más secundario (Fort y col., 
2007; Kilpelainen y col., 2007). Por ejemplo, la entalpía de exceso de la glucosa y 
el pinorresinol en el EmimTf2N es de 4 y 2 kJ/mol, respectivamente, mientras 
que dicha entalpía en EmimAc es fuertemente exotérmica, de -28 kJ/mol para la 
glucosa y de -18 kJ/mol para el pinorresinol. En cambio, cuando el catión 
MeOEtPyrr es sustituido por el bbbbN en los líquidos iónicos basados en el 
anión acetato, la entalpía varía desde -20 hasta -35 kJ/mol en el caso de la 
glucosa y desde -14 hasta -23 kJ/mol en el pinorresinol. Esta variación de la 
entalpía de exceso al sustituir el catión del líquido iónico es mucho menos 
acusada que cuando se modifica el anión. Pese a que la influencia del catión en el 
proceso de disolución es más secundaria que la del anión, existe una variación de 
la solubilidad de la glucosa y el pinorresinol con la longitud de la cadena alquílica 
de los líquidos iónicos con cationes basados en 1-alquil-3-metilimidazolio y con 
anión cloruro. Concretamente, la solubilidad de la glucosa y el pinorresinol 
disminuye al aumentar la longitud de dicha cadena, como se observa en los 
líquidos iónicos EmimCl, BmimCl, HxmimCl, HpmimCl, OcmimCl y DcmimCl 
(Kilpelainen y col., 2007; Zakrzewska y col., 2010). 
 
4.1.1.3 Validación experimental de las solubilidades de celulosa 
y lignina en líquidos iónicos 
El método COSMO-RS se presenta como una herramienta útil para 
seleccionar líquidos iónicos que, a priori, puedan ser capaces de disolver celulosa 
y lignina. Sin embargo, es fundamental llevar a cabo una validación experimental 
de los resultados proporcionados por COSMO-RS. En este sentido, se estudió la 
solubilidad de celulosa y lignina comerciales, Avicel e Indulin, respectivamente, 
en cuatro líquidos iónicos a una temperatura de 90 ºC y utilizando un porcentaje 
inicial de dichos polímeros del 4 % en peso con respecto al líquido iónico. Los 
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ensayos se realizaron en un bloque termostático y las muestras de celulosa y 
lignina en los líquidos iónicos se visualizaron en un microscopio óptico para 
comprobar su disolución. Los cuatro líquidos iónicos seleccionados para estos 
ensayos estaban constituidos por el catión 1-etil-3-metilimidazolio y aniones 
acetato (EmimAc), cloruro (EmimCl), etilsulfato (EmimEtSO4) y 
bis(trifluorometilsulfonil)imida (EmimTf2N). Los tres primeros líquidos iónicos 
presentaron entalpías de exceso exotérmicas para la glucosa y el pinorresinol, 
mientras que el último de ellos condujo a entalpías de exceso endotérmicas. Sus 
estructuras químicas se muestran en la Figura 4.5. 
                 
                                              a)                                                       b) 
                                     
                                              c)                                                       d) 
Figura 4.5. Estructuras químicas de los líquidos iónicos: a) EmimAc, b) EmimCl,  
c) EmimEtSO4 y d) EmimTf2N 
 
 En la Tabla 4.1 se presentan los datos proporcionados por COSMO-RS 
para las mezclas de glucosa y pinorresinol en estos líquidos iónicos. De acuerdo 
con estos resultados, tanto la celulosa como la lignina deberían ser insolubles en 
EmimTf2N, al ser las entalpías de exceso de la glucosa y el pinorresinol 
endotérmicas. Por otro lado, ambos compuestos deberían ser muy solubles en 
EmimAc y EmimCl, al ser las entalpías de exceso obtenidas fuertemente 
exotérmicas. Finalmente, las mezclas de glucosa y pinorresinol en EmimEtSO4 
conducen a entalpías de exceso exotérmicas, pero de una magnitud inferior a los 
valores obtenidos para el EmimAc y el EmimCl. Por ello, la celulosa y la lignina 
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podrían ser solubles o no en este líquido iónico. Cabe destacar que los líquidos 
iónicos que podrían ser capaces de disolver celulosa y lignina (EmimAc, EmimCl 
y EmimEtSO4) conducen a entalpías de exceso más exotérmicas para la glucosa 
que para el pinorresinol. Ésto supondría que la celulosa se debería disolver más 
fácilmente en los citados líquidos iónicos que la lignina.  
Tabla 4.1. Entalpías de exceso (HE) de glucosa y pinorresinol en líquidos iónicos calculadas 
mediante COSMO-RS 
Líquido Iónico HE glucosa (kJ/mol) HE pinorresinol (kJ/mol) 
EmimAc -28,3 -18,4 
EmimCl -24,9 -13,6 
EmimEtSO4 -5,2 -1,9 
EmimTf2N 4,0 2,0 
 
Al llevar a cabo la validación experimental con la celulosa y la lignina 
comerciales se comprobó que, efectivamente, estos compuestos eran insolubles 
en EmimTf2N. Además, se observó también que ambos materiales eran solubles 
en EmimAc y EmimCl. Sin embargo, dada la estructura altamente cristalina y 
fuertemente enlazada de la celulosa, este polímero presentó una menor tendencia 
a disolverse en estos líquidos iónicos que la lignina, a diferencia de lo predicho 
por COSMO-RS.  En el caso del EmimEtSO4, la lignina resultó ser totalmente 
soluble en este líquido iónico, mientras que la celulosa no. Este hecho se debe a 
dos factores. Por un lado cabe destacar la estructura compacta y altamente 
cristalina de la celulosa, como se acaba de comentar. Por otro lado, la lignina es 
capaz de interaccionar con este líquido iónico mediante enlaces de hidrógeno y 
enlaces pi, mientras que la celulosa tan sólo es capaz de establecer interacciones 
de enlaces de hidrógeno (Kilpelainen y col., 2007; Hossain y Aldous, 2012). De 
esta forma, pese a que COSMO-RS predice una mayor solubilidad de la celulosa 
en este líquido iónico que de la lignina, la validación experimental mostró lo 
contrario. 
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A la vista de los resultados obtenidos en este primer estudio se puede 
concluir que COSMO-RS es una herramienta muy útil para seleccionar líquidos 
iónicos que potencialmente podrían ser empleados para disolver especies 
madereras. Además, este método permite identificar líquidos iónicos que no 
tienen tendencia a disolver celulosa y/o lignina. Por otro lado, se ha observado 
que la entalpía de exceso puede utilizarse como propiedad de referencia para 
simular la afinidad de la celulosa y la lignina en líquidos iónicos, pudiéndose 
determinar también las interacciones intermoleculares de las mezclas. No 
obstante, la validez de los resultados obtenidos viene determinada directamente 
por la idoneidad del modelo seleccionado para simular la celulosa y la lignina. 
Así, cuanto más representativo sea dicho modelo, mejores resultados 
proporcionará COSMO-RS. En este primer estudio, los modelos evaluados han 
conducido a resultados válidos tan sólo desde un punto de vista cualitativo. Esto 
es debido a que tanto la celulosa como la lignina son grandes macromoléculas, y 
la glucosa y el pinorresinol no son capaces de representarlas adecuadamente. 
Para poder obtener resultados cuantitativos de la afinidad de los líquidos iónicos 
por la celulosa y la lignina es preciso llevar a cabo un estudio más en profundidad 
en el que se consideren modelos más representativos para ambos polímeros. En 
el siguiente apartado se presenta dicho estudio. 
4.1.2 Estudio de la solubilidad diferencial de celulosa y 
lignina  
La siguiente etapa del estudio de la solubilidad de la celulosa y la lignina 
en líquidos iónicos mediante COSMO-RS se centró en desarrollar un método 
que permitiera obtener resultados cuantitativos de dicha solubilidad (Publicación 
II). Para lograr este objetivo fue preciso seleccionar, por un lado, un modelo para 
la celulosa y la lignina que fuera capaz de describir el comportamiento de estas 
macromoléculas. Además, fue necesario establecer un parámetro que permitiera 
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predecir cuantitativamente la solubilidad de la celulosa y la lignina en líquidos 
iónicos. 
4.1.2.1 Propuesta de modelos de celulosa y lignina y de 
propiedades de referencia 
Con el objeto de representar adecuadamente la estructura de las 
moléculas de celulosa y lignina en COSMO-RS se propusieron una serie de 
modelos para ambos polímeros, nueve para la celulosa y cinco para la lignina. En 
el caso de la celulosa, a partir de la estructura convencional de la misma, se 
seleccionó la parte central de ella y se construyó una nueva estructura formada 
por nueve monómeros de glucosa. Estos monómeros se unieron a los anillos 
contiguos mediante enlaces de hidrógeno intermoleculares, dando lugar a una 
estructura denominada “3x3” (Figura 4.6). En esta estructura 3x3 se “recortaron” 
cada uno de los nueve monómeros (M1 a M9) mediante COSMO-RS, como se 
muestra en la Figura 4.7.a, separándolos de sus monómeros contiguos. Así, se 
obtuvo la superficie de carga polarizada de los nueve modelos de la celulosa 
estudiados, la cual se ilustra en la Figura 4.7.b.  
 
Figura 4.6. Estructura 3x3 de la celulosa 
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a) 
 
 
b) 
 
Figura 4.7. Modelos M1-M9: a) configuración dentro de la estructura 3x3 y b) superficie de carga 
polarizada  
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 En cuanto a la lignina, se evaluaron cinco estructuras diferentes, las 
cuales se muestran en la Figura 4.8. De estas cinco estructuras, dos de ellas se 
obtuvieron a partir de la estructura de la lignina propuesta por Adler (1977), el 
guayacilglicerol-2-coniferileter y el pinorresinol. Las tres estructuras restantes 
corresponden a los tres alcoholes característicos de la lignina, los alcoholes p-
cumarílico, coniferílico y sinapílico. 
 
        
    
a)       b) c)      d)  e) 
 
Figura 4.8. Modelos de la lignina: a) guayacilglicerol-2-coniferileter, b) pinorresinol, c) alcohol p-
cumarílico, d) alcohol coniferílico y e) alcohol sinapílico 
 
  
Las propiedades de referencia consideradas para estudiar la afinidad de 
los líquidos iónicos por los modelos de celulosa y lignina seleccionados fueron, 
de nuevo, los coeficientes de actividad y las entalpías de exceso. Las simulaciones 
se realizaron empleando el modelo [C+A], para las mezclas equimolares de 
celulosa o lignina en el líquido iónico, y a una temperatura de 90 ºC. El estudio se 
comenzó con un pequeño grupo de doce líquidos iónicos y luego se amplió 
dicho número hasta 750, tras haber seleccionado el modelo más adecuado para la 
celulosa y la lignina, así como la propiedad de referencia más representativa.  
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4.1.2.2 Evaluación y selección de los modelos de celulosa y 
lignina 
En la Figura 4.9 se presentan las entalpías de exceso y los coeficientes de 
actividad (γ) de los modelos de celulosa y lignina en un grupo de doce líquidos 
iónicos con catión común y diferente anión. Como ya se indicó en el epígrafe 
4.1.1, cuando la afinidad del líquido iónico por la celulosa o la lignina sea alta se 
obtendrán entalpías de exceso negativas y γ < 1, dado que ambos criterios se 
relacionan con interacciones atractivas entre los componentes de la mezcla.  
 
                                      a)                                                                              b) 
 
                                      c)                                                                              d) 
Figura 4.9. Entalpías de exceso y coeficientes de actividad calculados por COSMO-RS a 90 ºC de: 
a, b) modelos M1 a M9 de celulosa y c, d) modelos de lignina 
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 La Figura 4.9 muestra que, dependiendo del modelo empleado para 
simular la afinidad de los líquidos iónicos por la celulosa y la lignina, los 
resultados son considerablemente distintos. Así, en el caso de la celulosa, algunos 
modelos (M1, M5, M7 y M8) proporcionan entalpías de exceso fuertemente 
exotérmicas y bajos coeficientes de actividad para algunos aniones, y entalpías de 
exceso endotérmicas y coeficientes de actividad cercanos a la unidad para otros 
aniones. Por el contrario, otros modelos (M3, M4, M6 y M9) dan lugar a 
comportamientos intermedios. Con respecto a la lignina, los resultados son, en 
general, más similares para los distintos modelos moleculares estudiados y para 
ambas propiedades de referencia. De esta forma, determinados aniones 
conducen a entalpías de exceso exotérmicas y γ <1, y otros a entalpías de exceso 
endotérmicas y γ >1. 
 En resumen, los resultados de la Figura 4.9 indican que la elección de los 
modelos moleculares de la celulosa y la lignina empleados para llevar a cabo las 
simulaciones es clave para realizar las simulaciones en COSMO-RS. Con el 
objeto de seleccionar cuál de estos modelos es más adecuado para representar a 
la celulosa y a la lignina se realizaron una serie de ensayos de disolución de 
celulosa y lignina comerciales en los doce líquidos iónicos estudiados. Los 
ensayos se realizaron en un bloque termostático a 90 ºC con un porcentaje inicial 
de celulosa o lignina del 4 %. Las disoluciones de celulosa y lignina comerciales 
en los líquidos iónicos se analizaron en un microscopio óptico para verificar la 
disolución total o no de estos materiales. 
 Los resultados de los ensayos de disolución reflejaron, de nuevo, que la 
celulosa es menos soluble en los líquidos iónicos que la lignina, dada su 
estructura altamente cristalina. Además, se establecieron tres casos de solubilidad 
de celulosa y lignina en líquidos iónicos: i) solubilidad de celulosa y lignina, ii) 
insolubilidad de celulosa y disolución de lignina, y iii) insolubilidad de celulosa y 
lignina. A partir de los resultados de estos ensayos se estudiaron los distintos 
modelos de la celulosa y la lignina y se eligieron aquellos que proporcionaron los 
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mejores resultados. Los criterios que se siguieron para seleccionar dichos 
modelos se describen a continuación. 
 Los modelos M6 y M9 de la celulosa se descartaron dado que conducían 
a entalpías de exceso endotérmicas y γ > 1 para los líquidos iónicos EmimCl y 
EmimAc, pese a ser la celulosa soluble en ellos según los ensayos de disolución.  
El modelo M7 se rechazó porque las entalpías de exceso obtenidas fueron más 
exotérmicas que las obtenidas para los modelos de lignina y los coeficientes de 
actividad más bajos. Al ser la celulosa más insoluble en los líquidos iónicos que la 
lignina, los resultados del modelo seleccionado de celulosa deberían ser más 
endotérmicos y los coeficientes de actividad más elevados que para la lignina. 
Los modelos M3, M5 y M8 fueron rechazados porque proporcionaron entalpías 
de exceso exotérmicas para líquidos iónicos en los que la celulosa es insoluble, 
según los datos experimentales de disolución. Finalmente, entre los tres modelos 
restantes (M1, M2 y M4), se seleccionó el M4 puesto que, de estos tres modelos, 
el M4 da lugar a las entalpías de exceso más endotérmicas y a los coeficientes de 
actividad más elevados en los líquidos iónicos que no son capaces de disolver 
celulosa.  
En cuanto a la lignina, de los cinco modelos, se excluyeron el 
pinorresinol, el alcohol coniferílico y el alcohol sinapílico, ya que los coeficientes 
de actividad de estos modelos en líquidos iónicos que, de acuerdo con el estudio 
de solubilidad, disuelven lignina, son mayores que la unidad. De los otros dos 
modelos, guayacilglicerol-2-coniferileter y alcohol p-cumarílico, al proporcionar 
resultados similares, se escogió éste último, dado que su peso molecular es más 
parecido al del modelo de la celulosa.  
 Por tanto, los modelos M4 y alcohol p-cumarílico fueron seleccionados 
para representar a la celulosa y la lignina, respectivamente, en COSMO-RS. Estos 
modelos confirman la mayor solubilidad de la lignina en líquidos iónicos, 
corrigiendo la tendencia del estudio anterior, y concordando con los ensayos de 
disolución realizados. Además, se puede concluir que los coeficientes de 
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actividad conducen a mejores resultados que las entalpías de exceso, ya que éstas 
proporcionan valores exotérmicos en casos en los que la afinidad del líquido 
iónico por el polímero es baja. Estudiando los resultados obtenidos para ambos 
modelos, se pueden definir tres zonas de solubilidad, de acuerdo con los valores 
del coeficiente de actividad: i) cuando el coeficiente de actividad de la celulosa y 
la lignina es inferior a 0,85, ambos polímeros son solubles en el líquido iónico, ii) 
cuando el coeficiente de actividad de la lignina es inferior a 0,97 y el de la 
celulosa es igual o superior a 0,85, tan sólo la lignina es soluble en el líquido 
iónico, y iii) si los coeficientes de actividad de la lignina y la celulosa son mayores 
o iguales que 0,97, ambos compuestos son insolubles en el líquido iónico. 
4.1.2.3 Cálculo de los coeficientes de actividad de los modelos 
seleccionados de celulosa y lignina en líquidos iónicos 
Una vez escogidos los modelos más representativos de la celulosa y la 
lignina y la propiedad de referencia más adecuada, se amplió el estudio a un 
conjunto de 750 líquidos iónicos, formados por la combinación de 25 cationes y 
30 aniones distintos. En la Figura 4.10 se muestran los resultados obtenidos, 
indicándose, además, las regiones de insolubilidad de la celulosa o la lignina en 
rojo oscuro y las de solubilidad en rojo claro.  
En función de la aplicación concreta que se desee desarrollar, la elección 
del líquido iónico se realizará centrándose en una zona de solubilidad de la 
celulosa y la lignina u otra. Así, cuando se desee disolver tanto la celulosa como 
la lignina, se escogerán líquidos iónicos situados en la zona rojo claro para ambos 
compuestos. Este podría ser el caso de aplicaciones en las que se desee disolver 
un material formado tanto por celulosa como por lignina. Por otro lado, cuando 
se precise disolver lignina sin solubilizar la celulosa, como en la separación de 
ambos compuestos de un material lignocelulósico, se escogerán líquidos iónicos 
situados en la zona rojo oscuro para la celulosa y en la rojo claro para la lignina. 
Finalmente, los líquidos iónicos situados en la zona rojo oscuro, tanto para la 
celulosa como para la lignina, no serán capaces de disolver estos polímeros.  
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Figura 4.10. Barrido de coeficientes de actividad del modelo M4 de celulosa y del alcohol  
p-cumarílico en líquidos iónicos, calculados mediante COSMO-RS a 90 ºC 
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  De acuerdo con los resultados mostrados en los epígrafes 4.1.1 y 4.1.2, 
el método COSMO-RS se presenta como una herramienta de gran utilidad para 
seleccionar los líquidos iónicos más adecuados para aplicaciones relacionadas con 
la biomasa. Así, a la vista de todos estos resultados, los líquidos iónicos (LIs) que 
presentan aniones cloruro y acetato en su estructura son los más prometedores 
para este tipo de aplicaciones. En cuanto a los cationes, se pueden utilizar gran 
variedad de ellos, siendo los basados en el catión 1-alquil-3-metilimidazolio con 
cadenas alquílicas cortas una gran opción para llevar a cabo la disolución de 
especies madereras, lo que concuerda con la bibliografía (Kilpelainen y col., 
2007; Pu y col., 2007; Zavrel y col., 2009; Jiang y col., 2011). 
 
4.2 Disolución de pino y eucalipto en LIs por 
calefacción convencional y regeneración de 
celulosa y lignina 
Una vez seleccionados los líquidos iónicos más prometedores para llevar a 
cabo la disolución de celulosa y lignina mediante COSMO-RS, se estudió la 
disolución y regeneración de madera de pino y eucalipto en dichos líquidos 
iónicos. En primer lugar se analizó la solubilidad de la madera de Pinus radiata y 
Eucalyptus globulus en los líquidos iónicos EmimAc (acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio), BmimAc (acetato de 1-butil-3-metilimidazolio) y EmimCl 
(cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio). Asimismo, se estudió la posible 
regeneración mediante un antidisolvente de los constituyentes de la madera a 
partir de la disolución de ésta en el líquido iónico. Concretamente, se consiguió 
recuperar lignina del seno de la disolución. Finalmente, se investigó la influencia 
del tiempo de disolución de la madera, el antidisolvente empleado y la relación 
antidisolvente/disolución de madera, en la recuperación de la lignina. Los 
principales resultados, los cuales se recogen en la Publicación III, se discuten 
brevemente a continuación. 
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4.2.1 Disolución de madera de pino y eucalipto en 
líquidos iónicos 
Para estudiar la disolución de madera de pino y eucalipto en EmimAc, 
BmimAc y EmimCl se prepararon muestras de un 4 % en peso de madera 
respecto al líquido iónico, en atmósfera inerte, y se disolvieron durante un 
máximo de 24 h en un bloque termostático. Las temperaturas de trabajo fueron 
de entre 100 y 140 ºC para el BmimAc y de 100 a 150 ºC para el EmimAc y el 
EmimCl, estando determinado el límite superior por la temperatura de 
inflamación de cada líquido iónico. Las disoluciones de madera en los líquidos 
iónicos se observaron mediante un microscopio óptico para determinar la 
presencia o no de fibras sin disolver en ellas. En la Figura 4.11 se muestra un 
ejemplo de las imágenes del microscopio óptico de una disolución con y sin 
fibras de madera.  
 
   
                                    a)                                                                      b) 
Figura 4.11. Imágenes del microscopio óptico a las 24 h de disoluciones de madera de pino: a) 
parcialmente disuelta en BmimAc a 100 ºC y b) disuelta en EmimCl a 150 ºC 
  
En los ensayos de disolución de madera en los citados líquidos iónicos 
se obtuvo que, tras 24 h de calefacción a 140 ºC, la madera de eucalipto era 
soluble en EmimAc y BmimAc. La madera de pino, en cambio, no se disolvió 
totalmente en dichas condiciones, probablemente porque sus fibras son más 
largas y las paredes de sus células más gruesas que las del eucalipto, lo que 
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perjudica su solubilización (Ek y col., 2009; Miller, 2010). A dicha temperatura de 
140 ºC, el líquido iónico EmimCl no fue capaz de disolver la madera de pino ni 
la de eucalipto. Esta mayor solubilidad de la madera en el EmimAc puede 
deberse a la mayor basicidad de enlaces de hidrógeno del anión acetato. Por otro 
lado, ambas maderas se disolvieron en EmimAc y EmimCl tras 24 h a 150 ºC. 
Dado que en estas condiciones las disoluciones presentaron una menor 
viscosidad que a 140 ºC, éstas fueron las condiciones seleccionadas para 
continuar con el estudio de la regeneración. 
 
4.2.2 Sólidos regenerados de disoluciones de madera 
en EmimCl y EmimAc 
Una vez disuelta la madera de pino y de eucalipto en EmimCl y 
EmimAc, se estudió la posible regeneración de sus constituyentes de estas 
disoluciones. En primer lugar se analizaron los sólidos regenerados a partir de 
disoluciones de madera de pino y eucalipto en EmimAc y EmimCl tras 24 h a 
150 ºC, utilizando metanol como antidisolvente en una relación 
antidisolvente/disolución de madera de 10/1 (v/p). Los sólidos regenerados se 
identificaron mediante espectroscopía de infrarrojo por Transformada de Fourier 
(FTIR). En la Figura 4.12 se muestran los espectros de FTIR de los sólidos 
regenerados a partir de disoluciones de madera de pino y eucalipto (“S. Pino” y 
“S. Euc”) en EmimAc y EmimCl, así como los espectros de dichas maderas y de 
la lignina comercial (Indulin).  
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Figura 4.12. FTIR de eucalipto, pino, Indulin, y los sólidos regenerados de disoluciones de madera 
(150 ºC, 24 h, metanol, 10/1) en EmimAc y EmimCl  
 
Como se ilustra en la Figura 4.12, los sólidos regenerados a partir de 
madera de pino y eucalipto disuelta en EmimAc presentan tanto las bandas 
características de la celulosa como las de la lignina. Las bandas características de 
ésta última se muestran en la Tabla 4.2. Así pues, la vibración característica del 
esqueleto aromático de la lignina aparece en el espectro de estos sólidos a 1511 
cm-1, y la vibración del anillo guayacilo a 1262 cm-1. La vibración de los anillos 
siringilo a 1330 cm-1 y a 832 cm-1, característica de las ligninas de maderas 
frondosas como el eucalipto, es de baja intensidad en el espectro del sólido 
regenerado a partir de madera de eucalipto.  
Por otro lado, se pueden observar las bandas características de la 
celulosa a 1157 cm-1 (estiramiento asimétrico del enlace C-O-C) y 896 cm-1 
(deformación de C1-H). Cabe señalar, también, la presencia de dos bandas muy 
intensas, una de ellas localizada a 1384 cm-1 y otra a 1732 cm-1. La gran 
intensidad de la banda situada a 1384 cm-1 es debida al incremento de los grupos 
OH fenólicos como consecuencia de la ruptura de los enlaces β-O-4 de la 
lignina. En cuanto a la banda a 1732 cm-1, es característica de los grupos C=O de 
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la lignina y también de grupos acetilo de la hemicelulosa (Faix y Beinhoff, 1988; 
Faix, 1991; Nada y col., 1998; Martínez y col., 1999; Colom y col., 2003; Boeriu y 
col., 2004; Sharma y col., 2004; Kubo y Kadla, 2005). 
Tabla 4.2. Bandas características de la lignina (Faix y Beinhoff, 1988; Faix, 1991; Nada y col., 1998; 
Martínez y col., 1999; Boeriu y col., 2004; Sharma y col., 2004; Kubo y Kadla, 2005) 
Banda lignina, cm-1 
Conífera Frondosa 
Asignación 
1725 1735 C=O estiramiento (sin conjugar)  
1660 1658 C=O  estiramiento (conjugado)  
1596 1603 Vibración del esqueleto aromático con estiramiento 
del C=O  
1510 1510 Vibración del esqueleto aromático, G>S 
1463 1462 Deformaciones asimétricas de C-H  
1423 1425 Vibración del esqueleto aromático combinada con 
deformación de C-H en el plano  
1375 1375 OH fenólicos y C-H alifáticos en grupos metilo  
- 1328 Unidades S con estiramiento de C=O y anillos G 
condensados  
1269 1269 Unidades G con estiramiento de C=O  
1221 1220 C-C más C-O más estiramiento de C=O; G 
condensados > G eterificados 
1140 1140 Deformación de C-H en el plano en anillos G más 
alcoholes secundarios más estiramiento de C=O 
1126  Éter-O-  
 1116 Deformación de C-H aromáticos del anillo S 
1086 - Deformación de C-O en alcoholes secundarios y 
ésteres alifáticos 
1032 1033 Deformación de C-H aromáticos en el plano (G>S) 
más deformación de C-O en alcoholes primarios más 
estiramiento de C=O (no conjugados)  
858 - C-H fuera del plano en posiciones 2, 5 y 6 de anillos 
G 
- 835 C-H fuera del plano en posiciones 2 y 6 de anillos S  
817 - C-H fuera del plano en posiciones 2, 5 y 6 de anillos 
G 
G: guayacilo; S: siringilo 
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Por lo tanto, de acuerdo con los resultados del FTIR, no ha sido posible 
regenerar un sólido rico en celulosa o lignina a partir de disoluciones de madera 
de pino y eucalipto en EmimAc.  
 En cuanto a los sólidos regenerados a partir de disoluciones de pino y 
eucalipto en EmimCl (Figura 4.12), sus espectros son muy similares al de la 
lignina comercial, y, por tanto, la lignina ha sido regenerada de ambas maderas 
bajo las condiciones de trabajo empleadas (150 ºC, 24 h, metanol 10/1). 
Comparando el espectro de la lignina comercial con los de las ligninas 
regeneradas se puede observar que la banda correspondiente a la vibración de los 
grupos carbonilo (1700 cm-1) es más intensa en éstas últimas que en la lignina 
Indulin. Además, la banda a 1600 cm-1 (vibración del esqueleto aromático y 
estiramiento de C=O) es más ancha en las ligninas regeneradas, probablemente 
por un solapamiento con los grupos carbonilos. Para profundizar más en la 
caracterización de estas ligninas regeneradas a partir de las maderas de pino y 
eucalipto se llevó a cabo un análisis semicuantitativo en la región 1699-813 cm-1, 
considerando la banda a 1600 cm-1 como referencia. De esta forma, se calculó la 
relación Ax/A1600, que es el cociente entre la absorbancia de cada una de las 
bandas (Ax) con respecto a la absorbancia de la banda de referencia. 
 En el análisis semicuantitativo se compararon, en primer lugar, los 
resultados obtenidos para la lignina de pino con los de la lignina Indulin. Así, se 
observó que la intensidad de la banda de vibración de los grupos OH fenólicos, 
calculada como A1384/A1600, es mayor en la lignina de pino (0,9726) que en la 
lignina Indulin (0,9189). Esto se debe a la ruptura de los enlaces β-O-4 de la 
lignina como consecuencia del proceso de disolución y regeneración, como ya se 
ha indicado en este apartado (Nada y col., 1998). Las vibraciones de los alcoholes 
alifáticos primarios (1032-1028 cm-1) y de los secundarios (1139-1137 y 1091-
1085 cm-1), por el contrario, son más intensas en la lignina Indulin que en la 
lignina de pino. Así, los cocientes Ax/A1600 de las bandas a 1139-1137, 1091-1085 
y 1032-1028 cm-1 son 1,2072, 1,0096 y 1,1613, respectivamente, en la lignina 
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Indulin, y 0,9887, 0,8975 y 0,9567, respectivamente, en la lignina de pino. Esta 
disminución en los alcoholes alifáticos en la lignina de pino puede deberse a su 
oxidación y transformación en grupos carbonilos, de ahí la mayor intensidad de 
las bandas características de éstos (Nada y col., 1998; Sharma y col., 2004).  
Con respecto a los grupos metoxilo, la intensidad de su banda de 
vibración, localizada a 1452-1451 cm-1, es mayor en la lignina Indulin (1,1535) 
que en la lignina de pino (0,9782). Esta baja intensidad de los grupos metoxilo en 
la lignina de pino puede deberse a la transformación de los anillos aromáticos en 
estructuras quinonoides. Este tipo de estructuras aparecen a 1645 cm-1 en el 
espectro y pueden contribuir al ensanchamiento de la banda de referencia (Nada 
y col., 1998). Además, debido a la transformación de los anillos aromáticos en 
dichas estructuras quinonoides, se produce una disminución en la intensidad de 
las bandas características de estos anillos, situadas a 1510 y 1423 cm-1. Así, el 
cociente A1513-1509/A1600 es 1,5124 para la lignina Indulin y 1,0621 para la lignina 
de pino, y el cociente A1426-1419/A1600 es 1,1128 y 0,9628 para el Indulin y la 
lignina de pino, respectivamente. Por otro lado, la lignina de pino presenta una 
menor cantidad de anillos guayacilo que la lignina Indulin, y la condensación de 
estos anillos es también menor. Esto se observa en la menor intensidad de la 
banda a 1269-1266 cm-1, correspondiente a la vibración de anillo guayacilo y 
C=O, y en la mayor intensidad de las bandas características de los grupos C-H en 
posiciones 2, 5 y 6 del anillo guayacilo, situadas a 860-855 y 815-813 cm-1. De 
esta forma, en la lignina de pino los cocientes A1269-1266/A1600,  A860-855/A1600 y  
A815-813/A1600 son 1,0837, 0,6772 y 0,6915, respectivamente, mientras que para la 
lignina Indulin son 1,5470, 0,5312 y 0,5641, respectivamente. 
 En el espectro de la lignina regenerada a partir de eucalipto se observan 
las bandas características de los anillos siringilo a 1326 (anillo), 1112 
(deformación aromática del C-H) y 831 cm-1 (C-H fuera del plano en posiciones 
2 y 6). Asimismo, las bandas de vibración de los anillos guayacilo presentan una 
baja intensidad. Estas observaciones concuerdan con la composición de las 
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ligninas de coníferas y frondosas (Boeriu y col., 2004). En cuanto a las bandas a 
1510-1509 (vibración del esqueleto aromático) y 1032-1028 cm-1 (deformación 
de CH aromáticos + C-O en alcoholes primarios + C=O), su intensidad es 
mayor en la lignina de pino que en la de eucalipto porque estas vibraciones son 
más intensas en los anillos guayacilo que en los siringilo (Faix, 1991; Martínez y 
col., 1999). Además, la intensidad de las bandas características de los grupos 
metoxilo (1454-1451 cm-1) e hidroxilo fenólicos (1384 cm-1) es inferior en la 
lignina de eucalipto que en la de pino.  
 De acuerdo con los resultados obtenidos, la lignina de pino presenta un 
mayor contenido en grupos OH fenólicos que la lignina Indulin, mientras que 
tanto la lignina de pino como la de eucalipto tienen una menor cantidad de 
anillos aromáticos y grupos metoxilo que la lignina de referencia. Por lo tanto, ha 
sido posible regenerar un sólido rico en lignina a partir de disoluciones de 
madera de pino y eucalipto en EmimCl, tras 24 h a 150 ºC y utilizando metanol 
en relación 10/1 como agente precipitante. Los rendimientos de la regeneración 
fueron del 10 y el 5 % para madera de pino y eucalipto, respectivamente, 
referidos a la cantidad inicial de madera empleada. Cabe destacar que la madera 
de pino presenta un 25,8 % de lignina en su composición, mientras que la de 
eucalipto contiene un 19,3 %, datos que han sido determinados mediante la 
norma TAPPI T222 Om-88. 
 Una vez que se seleccionó el líquido iónico EmimCl para llevar a cabo la 
regeneración de la lignina, se estudiaron las variables que influyen en dicho 
proceso.  
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4.2.3 Factores que influyen en la regeneración de 
lignina de madera de pino y eucalipto disuelta en 
EmimCl 
A continuación se estudian las principales variables que influyen en la 
regeneración de lignina a partir de disoluciones de madera de Pinus radiata y 
Eucalyptus glubulus en el líquido iónico EmimCl. Estas variables son el tiempo de 
disolución de la madera, el antidisolvente empleado para la regeneración de la 
lignina y la relación antidisolvente/disolución (v/p) de madera utilizada. 
 Influencia del tiempo de disolución 
En la Figura 4.13.a se presentan los espectros de FTIR de la lignina 
regenerada a partir de madera de pino y eucalipto, utilizando metanol como 
antidisolvente en una relación 10/1, y empleando un tiempo de disolución de la 
madera de 24 ó de 48 h.  
  
      a)                                                                          b) 
 
Figura 4.13. FTIR de la lignina regenerada de disoluciones a 150 ºC de madera de pino y eucalipto 
en EmimCl con relación disolución/antidisolvente de 10/1: a) tras 24 y 48 h (metanol) y b) con 
metanol “M” y etanol “E” (24 h) 
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Los resultados del análisis semicuantitativo de dichos espectros de FTIR 
muestran que todas las bandas de vibración de la lignina son más intensas en las 
ligninas regeneradas a partir de madera tras 24 h de disolución, con excepción de 
la banda de los carbonilos en la lignina de eucalipto. 
 Por lo tanto, al incrementarse el tiempo de disolución de la madera en el 
líquido iónico desde 24 hasta 48 h se produce una disminución de los grupos 
funcionales característicos de la lignina. Por ello, el tiempo más adecuado para 
disolver madera y regenerar lignina, entre los dos estudiados, es 24 h. Por otro 
lado, el rendimiento de la regeneración de la lignina aumenta con el tiempo de 
disolución de la madera en el líquido iónico hasta  un 14 % y un 8 % para el pino 
y el eucalipto, respectivamente. 
 Influencia del antidisolvente 
Tras haber estudiado la influencia del tiempo de disolución de la madera 
en la regeneración de lignina, se analizó el efecto del antidisolvente utilizado para 
la precipitación de la misma, metanol o etanol. En la Figura 4.13.b se observan 
los espectros de FTIR de las ligninas regeneradas empleando 24 h de tiempo de 
disolución para la madera y metanol o etanol como antidisolventes en relación 
10/1. Los resultados obtenidos mostraron que la lignina regenerada con metanol 
presenta mayores contenidos de grupos OH fenólicos y carbonilos. Esta lignina 
será más reactiva que la regenerada con etanol, lo cual marcará sus futuras 
aplicaciones. Por otro lado, la lignina de pino regenerada con etanol contiene una 
mayor cantidad de anillos guayacilo que la obtenida con etanol, y estos anillos 
presentan un mayor grado de condensación. En cuanto a la lignina de eucalipto 
regenerada con metanol, contiene más anillos siringilo que la de etanol, aunque 
su relación S/G (anillos siringilo/anillos guayacilo) es inferior. Por otro lado, los 
rendimientos de la regeneración de lignina son algo superiores cuando se utiliza 
etanol como antidisolvente, siendo de un 12 % para el pino y un 10 % para el 
eucalipto, frente al 10 y 5 % que se obtenían para estas maderas, respectivamente, 
utilizando metanol. 
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 Influencia de la relación antidisolvente/disolución de madera 
En la Figura 4.14 se presenta la variación de la absorbancia relativa de las 
bandas características de la lignina, cuando ésta ha sido regenerada empleando 24 
h de tiempo de disolución de la madera, y metanol como antidisolvente para el 
pino y etanol para el eucalipto, en relaciones 5/1, 10/1 y 20/1. En la lignina 
regenerada a partir de pino con metanol, la relación 10/1 condujo a altas 
cantidades de grupos carbonilo y OH fenólicos. Esta lignina podría ser útil en 
aplicaciones que requieran una alta reactividad de la misma, como en su 
modificación química, por ejemplo (Toledano y col., 2010; Gouveia y col., 2012). 
Por otro lado, en el caso de la lignina de eucalipto regenerada utilizando etanol 
como antidisolvente, la relación 10/1 da lugar a la lignina con el menor 
contenido de grupos carbonilo y OH fenólicos y con las mayores intensidades de 
las bandas de los anillos aromáticos. Esta lignina, por tanto, será menos reactiva 
que la de pino y será útil para su empleo en dispersantes (Toledano y col., 2010; 
Gouveia y col., 2012). En cuanto al rendimiento de la regeneración de la lignina, 
los mayores valores se obtuvieron con la relación 10/1.  
 
Figura 4.14. Variación de la absorbancia relativa las bandas características de la lignina con la 
relación disolución/antidisolvente 
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4.3 Disolución de pino y eucalipto en LIs con 
microondas y regeneración de celulosa y lignina 
Las maderas de pino y de eucalipto se pueden disolver en líquidos 
iónicos con aniones cloruro y acetato, como se ha mostrado en el apartado 
anterior. Sin embargo, los tiempos de disolución requeridos cuando se emplea 
calefacción convencional son considerables. Por este motivo se propone el 
empleo de la calefacción por microondas, la cual permite disminuir en gran 
medida estos tiempos de operación. En primer lugar se realizaron unos estudios 
previos con el objeto de analizar la influencia de distintas variables en la 
disolución y regeneración de los componentes de la madera. A continuación se 
seleccionaron las condiciones de trabajo más adecuadas para regenerar celulosa y 
lignina de la madera y, finalmente, se caracterizaron estos constituyentes de la 
madera mediante diversas técnicas instrumentales. Los resultados obtenidos, los 
cuales se detallan a continuación, quedan recogidos en las Publicaciones IV, V y 
VI.  
4.3.1 Estudios previos de la disolución de madera en 
AmimCl 
Los resultados de estudiar la influencia de distintas variables en la 
disolución de pino y eucalipto en el líquido iónico cloruro de 1-alil-3-
metilimidazolio (AmimCl) y en la regeneración de sus constituyentes se plasman 
en la Publicación IV. La disolución de la madera en el líquido iónico se llevó a 
cabo en un  horno microondas que es capaz de controlar tanto la temperatura 
como el tiempo de operación. El líquido iónico AmimCl fue seleccionado para la 
realización de estos ensayos previos dado que contiene un anión cloruro y, 
además, su punto de fusión es cercano a la temperatura ambiente. Las variables 
que se analizaron fueron las siguientes: 
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 Presencia o no de extractos en la madera: en la mitad de los 
experimentos se sometió a la madera a una extracción con acetona 
y agua para eliminar los extractos (“madera sin extractos”), 
mientras que en el resto se empleó madera sin tratar (“madera con 
extractos”).  
 Temperatura de disolución de la madera (120, 140 y 170 ºC). 
 Tiempo de disolución de la madera (20, 40 y 60 min).  
De esta forma, se realizó una serie de experimentos con la madera con 
extractos, empleando los tres tiempos de trabajo a cada una de las temperaturas 
consideradas y se repitieron dichos experimentos con madera sin extractos. 
Todas las muestras se prepararon en atmósfera inerte, empleando un porcentaje 
inicial de madera del 4 % con respecto al líquido iónico. Además, las 
disoluciones de madera en el líquido iónico se visualizaron en un microscopio 
óptico para determinar la presencia o no de fibras en ellas. Una vez que se 
disolvió la madera en el líquido iónico se adicionó dimetilsulfóxido, que actuó 
como codisolvente, disminuyendo la viscosidad de las disoluciones y facilitando, 
así, su filtrado y la retirada de la fracción insoluble de madera. Seguidamente, se 
precipitaron los componentes de la madera (celulosa y/o lignina) mediante la 
adición de un antidisolvente, metanol seco, en relación 10/1. Los productos 
regenerados se analizaron mediante espectroscopía de infrarrojo por 
Transformada de Fourier y se compararon con los materiales comerciales, 
celulosa microcristalina (MCC) y lignina Indulin.   
4.3.1.1 Disolución de madera en AmimCl 
A continuación se comenta la influencia de las tres variables de estudio 
en la disolución de la madera en AmimCl bajo radiación microondas. En la 
Figura 4.15 se muestran, a modo de ejemplo, imágenes del microscopio óptico 
de disoluciones de madera de pino libre de extractos a un mismo tiempo de 
disolución (20 min) y a las tres temperaturas de trabajo. Al incrementarse la 
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temperatura se favorece la disolución de la madera de pino en el líquido iónico. 
Así, la longitud de las fibras que permanecen sin disolver, en el ejemplo 
propuesto, disminuye al aumentar la temperatura, siendo dicha longitud de 90 
µm a 120 ºC, de 70 µm a 140 ºC y de 25 µm a 170 ºC. El mismo 
comportamiento se observa para la madera de eucalipto. 
   
                      a)                                                 b)                                                c) 
Figura 4.15. Imágenes del microscopio óptico de madera de pino libre de extractos disuelta en 
AmimCl tras 20 min a: a) 120 ºC, b) 140 ºC y c) 170 ºC 
 
De manera similar, se analizó la influencia del tiempo en la disolución de 
madera. En la Figura 4.16 se muestra un ejemplo de imágenes del microscopio 
de una disolución de madera de pino sin extractos a 170 ºC y a los tres tiempos 
de trabajo estudiados. Cuanto mayor es el tiempo de disolución de la madera de 
pino, mayor es la solubilidad de ésta en el líquido iónico. Así, la longitud de las 
fibras en las disoluciones de ejemplo es de  25 y 16 µm a tiempos de 20 y 40 min, 
mientras que a los 60 min las fibras prácticamente no son detectables. En cuanto 
a la madera de eucalipto, los resultados obtenidos son similares. 
   
                      a)                                                 b)                                                c) 
Figura 4.16. Imágenes del microscopio óptico de madera de pino libre de extractos disuelta en 
AmimCl a 170 ºC tras a: a) 20 min, b) 40 min y c) 60 min 
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Finalmente, se determinó la influencia de los extractos de la madera en la 
disolución de ésta en el líquido iónico. Así, como se aprecia en la Figura 4.17, la 
solubilidad de la madera de eucalipto en el líquido iónico aumenta 
considerablemente cuando se realiza su extracción previa con acetona y agua. El 
mismo comportamiento se aprecia en el caso de la madera de pino. Esto puede 
ser debido a que la presencia de extractos en la madera da lugar a la formación de 
espumas, lo que desfavorece su disolución. 
  
                                                   a)                                               b) 
Figura 4.17. Imágenes del microscopio óptico de madera de eucalipto disuelta en AmimCl tras 20 
min a 120 ºC: a) con extractos y b) libre de extractos 
 
4.3.1.2 Regeneración de celulosa y lignina de las disoluciones 
de madera en AmimCl 
Una vez estudiada la influencia de las distintas variables en la disolución 
de la madera, se analizaron los sólidos regenerados a partir de las disoluciones a 
cada una de las condiciones de trabajo. Estos sólidos fueron caracterizados 
mediante FTIR con el objeto de identificarlos y seleccionar las condiciones más 
apropiadas para obtener un sólido rico en celulosa y un sólido rico en lignina.  
En la Figura 4.18 se muestran los espectros de FTIR de la celulosa 
microcristalina (MCC) y de los sólidos recuperados a partir de disoluciones de 
madera de pino y eucalipto (con y sin extractos “E”) tras 20, 40 y 60 min de 
calefacción a 120 ºC en el horno microondas.  
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                                    a)                                                                       b) 
Figura 4.18. FTIR de MCC y de los sólidos regenerados de disoluciones de madera en AmimCl 
tras 20, 40 ó 60 min a 120 ºC: a) pino y b) eucalipto 
 
El espectro de los sólidos regenerados es muy similar al de la celulosa 
microcristalina, tal y como se puede observar en la Figura 4.18. En dichos 
espectros aparecen las bandas de vibración características de la celulosa, que se 
recogen en la Tabla 4.3.  
Tabla 4.3. Bandas características de la celulosa (Faix y Bottcher, 1992; Klemm y col., 1998; Colom 
y col., 2003; Schwanninger y col., 2004) 
Banda, cm-1 Asignación 
1640 C-O en los enlaces C-O-O’ 
1385 C-H 
1340 Deformación de OH en el plano 
1317 Vibración de CH2 
1160 Estiramiento de C-O-C asimétrico 
1111 Estiramiento asimétrico del anillo de glucosa 
897 Estiramiento del anillo de glucosa 
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La banda característica de la lignina, localizada a un número de onda de 
1510 cm-1, no aparece en el espectro de los sólidos regenerados y, en cambio, sí 
se observa la banda de los grupos acetilo de la hemicelulosa a 1734 cm-1 (Faix, 
1991; Colom y col., 2003). Por lo tanto, es posible regenerar un sólido rico en 
celulosa disolviendo la madera de pino y eucalipto, con y sin extractos, a 120 ºC 
durante 20, 40 ó 60 min, en un horno microondas.  
 Análogamente, en la Figura 4.19 se muestran los espectros de FTIR de la 
celulosa microcristalina y de los sólidos regenerados tras disolver la madera de 
pino y de eucalipto, con y sin extractos, en AmimCl a 140 ºC durante 20, 40 y 60 
min. 
 
                                    a)                                                                       b) 
Figura 4.19. FTIR de MCC y de los sólidos regenerados de disoluciones de madera en AmimCl 
tras 20, 40 ó 60 min a 140 ºC: a) pino y b) eucalipto 
 Como se observó a la temperatura de 120 ºC, los espectros de FTIR de 
los sólidos regenerados a 140 ºC son muy semejantes al de la celulosa 
microcristalina. No obstante, se observa una diferencia notable con respecto a 
los espectros obtenidos a 120 ºC. En estas condiciones de trabajo (140 ºC), 
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dependiendo del tiempo de disolución y de la materia prima empleada, la banda 
característica de vibración del esqueleto aromático de la lignina, situada a 1510 
cm-1, comienza a aparecer en el espectro de los sólidos regenerados. Así, en el 
caso de utilizar madera de pino con extractos, esta banda se aprecia a los 40 min, 
mientras que si se emplea madera libre de extractos dicha banda se observa a los 
60 min. Por lo tanto, en las condiciones de trabajo en las que aparece la citada 
banda, los sólidos regenerados estarán compuestos tanto por celulosa como por 
lignina y no serán apropiadas para regenerar un sólido rico en uno de los dos 
componentes mayoritarios de la madera. Se puede concluir también, a la vista de 
los resultados mostrados en las Figuras 4.18 y 4.19, que el contenido de lignina 
en el sólido regenerado aumenta con la temperatura, con el tiempo de disolución 
de la madera y con la presencia de extractos en la misma. Así pues, es posible 
seleccionar la temperatura y el tiempo de trabajo de forma que se minimice la 
presencia de lignina en el sólido regenerado y se obtenga un sólido rico en 
celulosa.  
 En cuanto a los resultados obtenidos para los sólidos regenerados a 
partir de madera de eucalipto, en ninguno de sus espectros se aprecia la banda de 
vibración a 1510 cm-1 de la lignina. Por tanto, a diferencia de lo que se observó 
en el caso del pino, la celulosa puede ser regenerada a partir de madera de 
eucalipto (con y sin extractos) tras disolverla en AmimCl a 120 y 140 ºC durante 
20, 40 y 60 min. 
 En la Figura 4.20 se muestran los espectros de FTIR de los sólidos 
regenerados tras solubilizar la madera a 170 ºC en AmimCl en el horno 
microondas a los tres tiempos estudiados se muestran, así como el espectro de la 
lignina Indulin. En el caso de los sólidos regenerados a partir de la madera de 
pino, su espectro de FTIR es muy similar al de la lignina de referencia, 
apareciendo las bandas características de vibración del esqueleto aromático de la 
lignina a 1596, 1513 y 1423 cm-1 y de los anillos guayacilo a 1269 cm-1, así como 
otras bandas ya citadas a 1725, 1463, 1385, 1032, 855 y 815 cm-1. Además, la 
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banda característica de vibración de la glucosa, a 897 cm-1, no aparece en dichos 
espectros, excepto en el caso de celulosa obtenida a partir de pino sin extractos 
disuelto a 170 ºC durante 20 min. Por ello, la lignina puede ser regenerada de 
disoluciones de pino con y sin extractos en AmimCl empleando temperaturas de 
disolución de la madera de 170 ºC y tiempos de 40 y 60 min; es posible regenerar, 
también, lignina de madera de pino con extractos disuelta durante 20 min a 170 
ºC en el líquido iónico. 
 
                                    a)                                                                       b) 
Figura 4.20. FTIR de Indulin y de los sólidos regenerados de disoluciones de madera en AmimCl 
tras 20, 40 ó 60 min a 170 ºC: a) pino y b) eucalipto 
 En el caso del eucalipto (Figura 4.20.b), los espectros de FTIR de los 
sólidos regenerados a partir de disoluciones de esta madera con y sin extractos en 
AmimCl tras 20 min a 170 ºC muestran tanto las bandas características de la 
celulosa (897 cm-1) como las de la lignina (1725, 1596, 1510, 1463, 1423, 1385, 
1328, 1032, 835 cm-1). En estos casos no se obtiene un sólido rico en lignina, 
sino que éste también contiene cantidades apreciables de celulosa. Al 
incrementar el tiempo de disolución hasta 40 y 60 min, la vibración del anillo de 
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glucosa desaparece en los espectros de los sólidos procedentes de madera con 
extractos, mientras que en la madera libre de extractos esta banda sigue 
apareciendo en el espectro. Según esto, es posible regenerar un sólido rico en 
lignina a partir de madera de eucalipto cuando se disuelve esta madera con 
extractos en el líquido iónico a 170 ºC durante 40 ó 60 min. 
 De acuerdo con los resultados obtenidos para las maderas de pino y 
eucalipto a 170 ºC, seleccionando apropiadamente las condiciones de disolución 
de la madera, es posible recuperar la lignina presente en la madera. El análisis 
semicuantitativo de los espectros de FTIR de estas ligninas mostró que, en 
general, presentan un contenido mayor de grupos carbonilos e hidroxilo 
fenólicos que la lignina de referencia, y una menor cantidad de anillos aromáticos.  
En la Tabla 4.4. se recopila, a modo de resumen, la naturaleza de los 
sólidos regenerados en cada una de las condiciones de trabajo estudiadas. 
Tabla 4.4. Identificación de los sólidos regenerados de disoluciones de pino y eucalipto en 
AmimCl de acuerdo con el análisis por FTIR 
Madera T, ºC t, min Sólido 
Con y sin E 120 20, 40, 60 C 
Con y sin E 20 C 
Sin E C 
Con E 
40 
C+L 
Con y sin E 
140 
60 C+L 
Sin E C+L 
Con E 
20 
L 
Pino 
Con y sin E 
170 
40, 60 L 
Con y sin E 120, 140 20, 40, 60 C 
Con y sin E 20 C+L 
Sin E C+L 
Eucalipto 
Con E 
170 
40, 60 
L 
             E: extractos; C: celulosa; L: lignina 
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 Como se observa en la Tabla 4.4, la fracción celulósica de la madera se 
disuelve preferentemente cuando se utiliza la temperatura de trabajo más baja 
(120 ºC), a los tres tiempos de disolución estudiados. Los sólidos regenerados en 
estas condiciones presentan unos espectros de FTIR similares a los de la celulosa 
microcristalina, en los que no aparece la banda característica de vibración de la 
lignina. Conforme se incrementa el tiempo o la temperatura de disolución, la 
lignina comienza también a disolverse en el líquido iónico, y la banda 
característica de ésta aparece en los espectros de FTIR de los sólidos regenerados. 
En estos casos, el sólido recuperado contiene tanto celulosa como lignina, y, por 
tanto, esas condiciones experimentales no permiten separar un sólido rico en 
ninguno de estos dos constituyentes de la madera. Finalmente, cuando la 
severidad de las condiciones experimentales es elevada (170 ºC), la madera se 
disuelve totalmente en el líquido iónico, las cadenas de la celulosa posiblemente 
se rompen como consecuencia del tratamiento, y el sólido regenerado es rico en 
lignina.  
Cabe señalar, además, que la extracción previa de la madera con acetona 
y con agua diminuye el contenido de lignina en los sólidos regenerados. Además, 
es posible regenerar un sólido rico en celulosa en un intervalo mayor de 
condiciones experimentales cuando se emplea madera de eucalipto que cuando 
se utiliza pino. Esto se puede deber a la mayor dureza y densidad de la madera de 
eucalipto, así como a la mayor facilidad de deslignificación de las maderas de 
frondosas debido a la presencia de anillos siringilo en su estructura (Sun y col., 
2009; Hensiksson y col., 2010; Barakat y col., 2012). 
Por lo tanto, según estos resultados, de entre las condiciones de trabajo 
estudiadas, se ha seleccionado madera sin extractos disuelta a 120 ºC durante 20 
min para la regeneración de la celulosa, y madera con extractos tras 60 min de 
disolución a 170 ºC para la recuperación de la lignina. 
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4.3.2 Caracterización de la lignina regenerada 
A continuación se caracteriza la lignina regenerada a partir de 
disoluciones de madera de pino y eucalipto en líquidos iónicos (Publicación V). 
El estudio se amplió considerando no sólo el líquido iónico utilizado en los 
ensayos previos, el AmimCl, sino también otros cuatro líquidos iónicos, el 
EmimAc, BmimAc, BmimCl y EmimCl. Las condiciones de trabajo para los 
líquidos iónicos basados en los aniones cloruro fueron de 170 ºC y 60 min 
(seleccionadas en los estudios previos, epígrafe 4.3.1). En el caso de los líquidos 
iónicos con aniones acetato, las condiciones de operación fueron de 140 ºC y 60 
min, dado que estos líquidos iónicos presentan una temperatura de inflamación 
cercana a 150 ºC. En todos los casos se utilizó un 4 % en peso de madera de 
pino y eucalipto con respecto al líquido iónico para la disolución, y la lignina se 
regeneró empleando metanol como antidisolvente en una relación 10/1 (v/p).  
En la Figura 4.21 se muestran los espectros de FTIR del pino, el 
eucalipto, la lignina Indulin y los sólidos regenerados a partir de las disoluciones 
de las dos maderas en los cinco líquidos iónicos estudiados.  
 
                                    a)                                                                          b) 
Figura 4.21. FTIR de pino, eucalipto y los sólidos regenerados de disoluciones de pino y eucalipto 
(140/170 ºC, 60 min, microondas, metanol, 10/1) en: a) EmimAc y BmimAc y b) AmimCl, 
BmimCl y EmimCl  
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Los espectros de los sólidos regenerados a partir de disoluciones de 
madera en EmimAc o BmimAc (Figura 4.21.a) presentan las bandas 
características tanto de la lignina como de la celulosa. A 1511-1505 cm-1 aparece 
la vibración del esqueleto aromático de la lignina. La banda a 1267-1266 cm-1 
corresponde a la vibración de los anillos guayacilo de la lignina, mientras que la 
banda a 1332-1330 cm-1 es característica de los anillos siringilo. Además, a 896 
cm-1 se puede observar la vibración del anillo de glucosa de la celulosa. Por lo 
tanto, de acuerdo con estos resultados, no ha sido posible regenerar lignina libre 
de celulosa a partir de disoluciones de madera de pino y eucalipto en EmimAc y 
BmimAc tras 60 min de disolución en un horno microondas a 140 ºC. En cuanto 
a los sólidos regenerados a partir de disoluciones de madera en los líquidos 
iónicos basados en aniones cloruro, como se puede apreciar en la Figura 4.21.b, 
su espectro es muy similar al de la lignina de referencia. Así, las bandas 
características del esqueleto aromático de la lignina aparecen a 1513-1504 cm-1, 
así como las bandas de vibración de los anillos guayacilo (1269-1267 cm-1) y 
siringilo (1330-1329 cm-1). 
Por tanto, la lignina libre de celulosa ha sido regenerada de las 
disoluciones de madera de pino y eucalipto en AmimCl, BmimCl y EmimCl, tras 
60 min de calefacción de dicha madera a 170 ºC en un horno microondas. Esta 
lignina fue analizada mediante diversas técnicas analíticas y comparada con la 
lignina de referencia, Indulin. Los resultados obtenidos se exponen en los 
siguientes epígrafes. 
4.3.2.1 Espectroscopía de infrarrojo por Transformada de 
Fourier 
A partir de los espectros de FTIR de las ligninas regeneradas de 
disoluciones de madera en AmimCl, BmimCl y EmimCl (Figura 4.21.b) se realizó 
un análisis semicuantitativo, con el objeto de estudiar los grupos funcionales 
característicos de la lignina. Según este análisis, la intensidad relativa de las 
bandas del esqueleto aromático de la lignina (1509 cm-1) y de los anillos guayacilo 
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(1267 cm-1) es inferior en la lignina regenerada de madera de pino disuelta en 
AmimCl que en el resto de ligninas de pino y que en la lignina Indulin. La mayor 
intensidad relativa de estas dos bandas se obtuvo en la lignina regenerada a partir 
de pino disuelto en BmimCl. El menor contenido en anillos aromáticos de las 
ligninas de EmimCl y AmimCl puede deberse a la transformación de éstos en 
estructuras quinonoides, como consecuencia de los procesos de disolución y 
regeneración (Nada y col., 1998).  
Por otro lado, el grado de condensación de los anillos guayacilo de las 
ligninas regeneradas de disoluciones de pino en AmimCl y EmimCl es similar, 
siendo inferior al de la lignina Indulin y al de la lignina regenerada de pino 
disuelto en BmimCl. Además, el contenido en grupos hidroxilo fenólicos es 
menor en ligninas regeneradas a partir de pino utilizando BmimCl que en Indulin 
y en el resto de ligninas regeneradas. El contenido de grupos OH fenólicos (1385 
cm-1) de la lignina será fundamental con vistas a las futuras aplicaciones de la 
misma. Así, un contenido elevado de estos grupos funcionales supondrá una 
gran reactividad de la lignina, la cual se podrá emplear, por ejemplo, en la 
formulación de resinas fenólicas. Las ligninas con un contenido bajo de grupos 
hidroxilo fenólicos, en cambio, serán poco reactivas, lo cual es interesante para 
su aplicación como dispersante, entre otras (Toledano y col., 2010; Gouveia y 
col., 2012).  
Con respecto a las ligninas regeneradas a partir de madera de eucalipto, 
los resultados son similares a los del pino, y muestran que la lignina obtenida 
empleando BmimCl como disolvente de la madera presenta un mayor contenido 
en anillos aromáticos y la condensación de los anillos siringilo es superior al resto 
de ligninas regeneradas. Por otro lado, comparando el análisis semicuantitativo 
de las ligninas de eucalipto y de pino, en éstas últimas las vibraciones 
correspondientes a los anillos guayacilo son más intensas que en las ligninas de 
eucalipto, lo que está conforme con la composición de dichas ligninas. Además, 
la banda correspondiente a la vibración del esqueleto aromático (1513-1504 cm-1) 
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es más intensa en las ligninas de pino, ya que a este número de onda la vibración 
de los anillos guayacilo es mayor que la de los siringilo. De forma similar, la 
banda correspondiente a la vibración de los C-H aromáticos (1032-1029 cm-1) es 
más intensa en la lignina de pino, al tener los anillos guayacilo menos posiciones 
sustituidas que los siringilo.  
Por lo tanto, dependiendo del líquido iónico y de la madera que se 
emplee para la regeneración de la lignina, la abundancia de los grupos funcionales 
de dicho polímero será distinta. La elección de uno u otro líquido iónico y de la 
especie maderera dependerá de las características deseadas de la lignina y de su 
aplicación final.  
4.3.2.2 Resonancia magnética nuclear de 13C en fase sólida y 
análisis elemental 
La caracterización de la lignina regenerada mediante RMN y análisis 
elemental permitió estudiar más a fondo su composición. En la Figura 4.22 se 
muestra el espectro de 13C RMN de las ligninas regeneradas a partir de maderas 
de pino y eucalipto, empleando AmimCl como disolvente, así como el espectro 
de la lignina de referencia, la Indulin.  
 
Figura 4.22. 13C RMN en fase sólida del Indulin y de las ligninas regeneradas de disoluciones de 
pino y eucalipto en AmimCl 
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Los espectros de la lignina Indulin y de la lignina de pino son muy 
similares, como se puede apreciar en la Figura 4.22. Los picos característicos de 
los anillos guayacilo aparecen a 150-149 ppm (C3 y C4), 137-132 ppm (C1) y 117-
116 ppm (C5). Con respecto a la lignina de eucalipto, los picos característicos de 
los anillos siringilo se pueden observar en el espectro de dicha lignina a 155 ppm 
(C3 y C5), 150-149 ppm (C3 y C5), 137-132 ppm (C1 y C4) y 106 ppm (C2 y C6). 
Además, el pico característico del C1 del p-cumaril éster se localiza a 125-124 
ppm en la lignina de pino. Por otro lado, los picos característicos del Cβ de las  
cadenas laterales unidas por enlaces β-O-4 y del Cα de las cadenas unidas por 
enlaces β5 y ββ aparecen a 87-85 ppm. De forma similar, los Cα-OH en cadenas 
unidas mediante enlaces β-O-4 se observan a 76-74 ppm en el espectro, mientras 
que los Cγ unidos con Cα=O, así como los Cγ-O aparecen a 63-60 ppm. 
Finalmente, a 57 ppm se puede apreciar el pico característico de los grupos 
metoxilo de la lignina. La ausencia de picos en la región de 102-90 ppm indica 
una baja concentración de azúcares en la lignina regenerada.  
Por otro lado, en la Tabla 4.5 se recogen los resultados obtenidos en el 
análisis elemental de la lignina Indulin y de las ligninas regeneradas. 
Tabla 4.5. Análisis elemental de Indulin y las ligninas regeneradas de disoluciones de madera de 
pino y eucalipto en líquidos iónicos 
Lignina 
Fórmula 
Empírica 
Dobles 
enlaces  
equivalentes 
Indulin  C9H10O3,29 3,28 
AmimCl C9H10,18O3,43 3,19 
BmimCl C9H10,37O3,53 3,13 
Pino 
EmimCl C9H10,35O3,73 3,11 
AmimCl C9H11,65O4,76 2,62 
BmimCl C9H11,40O4,15 2,73 
Eucalipto 
EmimCl C9H12,32O5,08 2,38 
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Las fórmulas empíricas de las ligninas regeneradas a partir de madera de 
pino son similares a las de la lignina Indulin, al proceder dichas ligninas de 
maderas de coníferas. A partir de la fórmula empírica de la lignina es posible 
calcular los dobles enlaces equivalentes de la misma mediante la expresión 
propuesta por Robert y col. (1984): 
                                   
2
)22( baDEE −+=                                                [1] 
donde a y b son los subíndices del C y el H en la fórmula empírica de la lignina, 
respectivamente. Los DEE representan el grado de insaturación de la lignina y, 
por tanto, la presencia de anillos y dobles enlaces en su estructura. Como se 
puede apreciar en la Tabla 4.5, el grado de insaturación de las ligninas 
regeneradas de pino es similar al de la lignina Indulin y superior al de las ligninas 
de eucalipto. El grado de insaturación de la lignina tendrá una gran influencia en 
la reactividad de ésta y por ende en sus futuras aplicaciones.  
4.3.2.3 Análisis térmico 
El análisis térmico de la lignina regenerada permitió comparar su 
estabilidad térmica con la de la lignina de referencia, la Indulin. En la Figura 4.23 
se representan las curvas de análisis termogravimétrico (TGA) así como sus 
correspondientes derivadas (DTGA) para la lignina Indulin y las ligninas 
regeneradas a partir de madera de pino y eucalipto, empleando diversos líquidos 
iónicos como disolventes. 
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                                         a)                                                                     b) 
 
                                         c)                                                                     d) 
Figura 4.23. TGA y DTGA de Indulin y las ligninas regeneradas de disoluciones de:  
a, b) pino y c, d) eucalipto en AmimCl, BmimCl y EmimCl 
 
Las curvas de TGA muestran que las temperaturas de onset (Tonset) de 
las ligninas regeneradas a partir de madera de pino y eucalipto son de 228-239 ºC 
y 216-225 ºC, respectivamente, valores inferiores al obtenido para la lignina 
Indulin (303 ºC). Estos resultados son similares a los encontrados en bibliografía, 
que apuntan a temperaturas de onset de entre 200 y 300 ºC, dependiendo del 
origen de la lignina (Faix y col., 1988; Sun y col., 2001b; García y col., 2009). Esta 
misma tendencia se observa en la temperatura a la que se pierde el 10 % del peso 
de la muestra. Por lo tanto, la estabilidad térmica de la lignina regenerada de pino 
es ligeramente superior a la de la lignina de eucalipto, siendo en ambos casos 
inferior a la de la lignina de referencia. En cuanto al contenido de cenizas a 900 
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ºC, los valores obtenidos para las ligninas regeneradas son inferiores al de la 
lignina Indulin (43 %), excepto en la lignina regenerada de disoluciones de pino 
en EmimCl, cuyo valor es del 46 %. Estos resultados concuerdan con la 
bibliografía, que muestra valores de cenizas de entre 40 y 50 % para ligninas 
procedentes de maderas blandas (Tejado y col., 2007). Por tanto, la estabilidad 
térmica de las ligninas regeneradas es inferior a la del material de referencia. 
En la curva de DTGA se aprecia, además, que la descomposición 
térmica de la lignina regenerada ocurre en tres etapas. En la primera de estas 
etapas, entre 25 y 150 ºC, tiene lugar la deshidratación de la lignina; esta etapa 
depende de la cantidad de agua y compuestos volátiles de bajo peso molecular 
que presente la lignina. A continuación, se produce la fragmentación de los 
enlaces entre unidades de la lignina, a temperaturas de hasta 470 ºC. Finalmente, 
por encima de dicha temperatura se descomponen los anillos aromáticos de la 
lignina (Sun y Tomkinson, 2001; Vasile y col., 2006; Tejado y col., 2007).  
A la vista de los resultados aquí expuestos se concluye que las ligninas 
regeneradas contienen distintas cantidades de sus grupos funcionales típicos 
dependiendo del líquido iónico empleado para la disolución de la madera, y su  
estabilidad térmica es inferior a la de la lignina Indulin. 
4.3.3 Caracterización de la celulosa regenerada 
De forma similar a como se acaba de exponer para la lignina, el objetivo 
de este estudio fue caracterizar la celulosa regenerada a partir de disoluciones de 
madera de Pinus radiata y Eucalyptus globulus en el líquido iónico AmimCl. En esta 
ocasión, de acuerdo con los estudios previos realizados (epígrafe 4.3.1), se 
seleccionó una temperatura de trabajo de 120 ºC, un tiempo de disolución 20 
min y se realizó, además, la extracción de la madera con acetona y agua. La 
disolución de la madera fue llevada a cabo en el horno microondas, empleando 
un 4 % de madera inicial con respecto al líquido iónico. Seguidamente, se utilizó 
dimetilsulfóxido como codisolvente para disminuir la viscosidad de la disolución 
de madera en el líquido iónico y permitir la filtración del residuo insoluble de ésta. 
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Finalmente, se precipitó la celulosa utilizando metanol como antidisolvente en 
relación 10/1 con respecto a la disolución de madera. Las celulosas regeneradas 
se caracterizaron mediante diversas técnicas y los resultados obtenidos se 
compararon con los de la celulosa microcristalina (MCC). Por otro lado, el 
residuo insoluble de madera y la propia disolución de madera en el líquido iónico 
fueron también analizados mediante técnicas analíticas. A continuación se 
recogen los resultados obtenidos, incluidos en la Publicación VI. 
4.3.3.1 Resonancia magnética nuclear de 13C 
Las fracciones insolubles de madera en el líquido iónico y las celulosas 
regeneradas fueron caracterizadas mediante 13C RMN en fase sólida, mientras 
que las disoluciones de madera en el líquido iónico se analizaron en fase líquida. 
Este análisis permitió identificar los componentes de la madera presentes en cada 
una de ellas. En las Figuras 4.24 y 4.25 se muestran los espectros obtenidos. 
     
                                         a)                                                                     b) 
Figura 4.24. 13C RMN de: a) pino, eucalipto y las fracciones insolubles de madera y   
b) disoluciones de madera  
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En el espectro de las fracciones insolubles de madera (Figura 4.24.a) se 
pueden observar los picos característicos de los tres componentes de la madera, 
celulosa, hemicelulosa y lignina. Así, a 22 ppm aparecen los CH3 de los grupos 
acetilo de la hemicelulosa (Mathers y col., 2003). En cuanto a la celulosa, sus 
señales aparecen a 64 (C6 amorfa), 66 (C6 cristalina), 75 (C2, C3, C5), 83 (C4 
amorfa), 90 (C4 cristalina) y 104 ppm (C1) (Liu y col., 2007; Husson y col., 2011; 
Lan y col., 2011). Los picos característicos de la lignina se encuentran a 57 (O-
CH3), 135 (C1 en guayacilo), 137 (C1, C4 en siringilo), 149 (C3 y C4 en guayacilo) y 
155 ppm (C3 y C5 en siringilo). Además, comparando el espectro de las 
fracciones insolubles de madera con los espectros del pino y el eucalipto se 
aprecia un incremento en la intensidad de los picos correspondientes a la 
hemicelulosa y a la lignina en dichas fracciones. De acuerdo con estos resultados, 
las fracciones insolubles de madera presentan mayores contenidos de lignina y 
hemicelulosa que las maderas de partida. Por tanto, la disolución de celulosa se 
ve favorecida en las condiciones de trabajo empleadas. 
Por otro lado, en el espectro de las disoluciones de ambas maderas en el 
líquido iónico (Figura 4.24.b) se observan, también, los picos característicos de la 
celulosa, la hemicelulosa y la lignina. Concretamente, en la región comprendida 
entre 104 y 60 ppm aparecen los picos de los carbohidratos. Los picos 
localizados a 2,8 y 22 ppm son característicos de unidades de anhidroxilosa y de 
grupos acetilo de la hemicelulosa, respectivamente. Asimismo, los picos de la 
lignina se pueden apreciar a 14,6 (CH3 en Ar-COCH3), 162 (C fenólicos) y 170 
(C carboxílicos) ppm (Mathers y col., 2003; Sun y col., 2004). Se puede afirmar, 
pues, que aunque las condiciones de disolución de la madera favorecen la 
disolución de la celulosa en el líquido iónico, parte de la lignina y la hemicelulosa 
contenidas en la madera se solubiliza también.  
En la Figura 4.25 se muestran los espectros de 13C RMN en fase sólida 
de las celulosas regeneradas y de la celulosa microcristalina, siendo todos ellos 
muy similares. 
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Figura 4.25. 13C RMN de MCC y celulosas regeneradas (cr: cristalina, am: amorfa) 
 
En el espectro de las celulosas regeneradas se aprecian los picos 
característicos de la celulosa, ya mencionados. Sin embargo, los picos 
correspondientes a las fases cristalinas de la celulosa, localizados a 66 y 90 ppm, 
desaparecen en los espectros de las celulosas regeneradas. Ésto apunta a una 
disminución de la cristalinidad de la celulosa tras el proceso de disolución de la 
madera en el líquido iónico y su posterior regeneración.  
Además, el pico de los grupos metoxilo de la lignina no aparece en los 
espectros de las celulosas regeneradas y tan sólo se observan unos picos de muy 
baja intensidad a 22 y 100 ppm, que podrían asignarse a la hemicelulosa (Sun y 
col., 2001a; Mathers y col., 2003). Así pues, ha sido posible regenerar una 
celulosa libre de lignina y con contenidos muy bajos de hemicelulosa. 
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4.3.3.2 Difracción de rayos X 
El estudio de las celulosas regeneradas mediante difracción de rayos X 
(DRX) permitió analizar la cristalinidad de dichas celulosas. En la Figura 4.26 se 
presentan los difractogramas obtenidos para las celulosas regeneradas a partir de 
madera de pino y eucalipto y para la celulosa de referencia.  
 
Figura 4.26. Difractogramas de MCC y las celulosas regeneradas 
 
En el difractograma de la celulosa microcristalina aparecen los picos de 
difracción característicos de la estructura de la celulosa I a 22,5 y 15 º y el pico 
de reflexión a 34,5 º. En cambio, el difractograma de las celulosas regeneradas, 
que es típico de la celulosa II, presenta un pico ancho característico de la fase 
amorfa y centrado en 20 º. La anchura a media altura de dicho pico amorfo es 
superior en la celulosa de pino (7,7 º) que en la de eucalipto (6,96 º), por lo que la 
celulosa de pino es menos cristalina que la de eucalipto (Sundar y col., 2010; Adel 
y col., 2011; Blokhin y col., 2011; Lan y col., 2011). Por tanto, como se adelantó 
en el análisis por 13C RMN, se ha producido una disminución de la cristalinidad 
de la celulosa regenerada a consecuencia de los procesos de disolución de la 
madera y de regeneración (Kilpelainen y col., 2007; Kadokawa y col., 2008).  
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4.3.3.3 Espectroscopía de infrarrojo por Transformada de 
Fourier 
En la Figura 4.27 se muestran los espectros de FTIR de la celulosa 
microcristalina, las fracciones insolubles de madera y las celulosas regeneradas. El 
estudio de estos espectros permitió identificar cada uno de los sólidos analizados. 
 
Figura 4.27. FTIR de la MCC, las celulosas regeneradas y las fracciones insolubles de madera 
 
En el espectro de FTIR de las fracciones insolubles de madera aparecen 
las bandas características de vibración del esqueleto aromático de la lignina a 
1510 y 1423 cm-1, así como una banda intensa a 1734 cm-1, característica de los 
grupos acetilo de la hemicelulosa. En cambio, las bandas de vibración de la 
celulosa a 898 (estiramiento del anillo de glucosa), 1160 (estiramiento asimétrico 
de C-O-C) y 1111 cm-1 (estiramiento asimétrico del anillo de glucosa) presentan 
una baja intensidad. Estos resultados concuerdan con los obtenidos en el análisis 
por 13C RMN (Faix, 1991; Faix y Bottcher, 1992; Colom y col., 2003).  
Por otro lado, los espectros de las celulosas regeneradas son muy 
similares al de la celulosa microcristalina, destacando la ausencia de las bandas de 
vibración de la lignina. Las principales diferencias existentes entre los espectros 
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de FTIR de las celulosas regeneradas y la MCC son debidas a la disminución de 
la cristalinidad de la celulosa tras los procesos de disolución y regeneración. Así, 
las bandas a 1340 (deformación de OH en el plano) y 1317 cm-1 (CH2) se ven 
afectadas por esta disminución de la cristalinidad de la celulosa y por la rotura de 
los enlaces de hidrógeno en el proceso de disolución de la madera. Además, el 
debilitamiento de los enlaces de hidrógeno en dicho proceso modifica la energía 
vibracional de la celulosa, lo cual se refleja en la banda a 1160 cm-1 (estiramiento 
asimétrico de C-O-C).  
De forma similar, la disminución de la celulosa I en las celulosas 
regeneradas se puede apreciar, también, en la banda a 1111 cm-1. La banda a 897 
cm-1, en cambio, presenta una mayor intensidad, dado que es característica de la 
fase amorfa de la celulosa. Además, la banda de vibración a 1634 cm-1, 
característica de los enlaces CO-O’, es muy intensa en las celulosas regeneradas.  
Por lo tanto, los resultados del análisis por FTIR concuerdan con los de 
DRX y 13C RMN y muestran que ha sido posible regenerar celulosa amorfa a 
partir de disoluciones de pino y eucalipto en AmimCl. Esta celulosa amorfa 
podría ser útil en aplicaciones como la hidrólisis ácida o enzimática, como 
muestra la tendencia actual en la bibliografía (Kilpelainen y col., 2007; Holm y 
col., 2012; Torr y col., 2012; Shafiei y col., 2013). 
4.3.3.4 Análisis Térmico 
El análisis térmico de las celulosas regeneradas (Figura 4.28) permite 
estudiar la estabilidad térmica de las mismas y compararla con el de la celulosa de 
referencia (MCC).  
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Figura 4.28. Análisis térmico (TGA) de la MCC y las celulosas regeneradas  
 
En la curva de TGA de las celulosas regeneradas se observa que la 
estabilidad térmica de éstas es inferior a la de la celulosa comercial. 
Concretamente, la temperatura de onset (Tonset) es de 298, 272 y 311 ºC en la 
celulosa de pino, de eucalipto y en la MCC, respectivamente. Análogamente, la 
temperatura a la que se pierde el 10 % en peso de la muestra es de 299 ºC en el 
caso de la celulosa de pino, 270 ºC en la de eucalipto, y 309 ºC en la celulosa 
microcristalina. Por el contrario, las cenizas obtenidas a 400 ºC son mayores en 
las celulosas regeneradas (28 % para la celulosa de pino y 39 % para la de 
eucalipto) que en la MCC (16 %). Este comportamiento concuerda con los 
resultados mostrados en la bibliografía (Fort y col., 2007).  
A la vista de los resultados expuestos en este apartado se puede concluir 
que las celulosas regeneradas presentan una baja cristalinidad como consecuencia 
de los procesos de disolución de madera y su posterior regeneración. Por otro 
lado, se ha podido observar que las celulosas regeneradas no contienen lignina y 
tan sólo cantidades mínimas de hemicelulosa. En cuanto a la estructura de las 
celulosas regeneradas, es similar a la de la MCC. No obstante, su estabilidad 
térmica es inferior a la del material de referencia.  
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5 CONCLUSIONES 
 A partir de los resultados obtenidos en la investigación realizada y de su 
discusión se pueden extraer las siguientes conclusiones: 
5.1. Simulación de la solubilidad de la celulosa y la lignina 
en líquidos iónicos mediante COSMO-RS 
 El método COSMO-RS ha demostrado ser una herramienta muy útil para 
seleccionar los líquidos iónicos que potencialmente podrían ser capaces de 
disolver materiales lignocelulósicos. 
 Los modelos M4 y alcohol p-cumarílico han sido los más adecuados para 
representar el comportamiento de la celulosa y la lignina, respectivamente, 
en el estudio de la afinidad de los líquidos iónicos por estas moléculas 
mediante COSMO-RS. 
 El coeficiente de actividad ha sido la propiedad de referencia que mejores 
resultados ha proporcionado para llevar a cabo las simulaciones de la 
solubilidad de la celulosa y la lignina en líquidos iónicos. 
 Las interacciones predominantes en la disolución de celulosa y lignina en 
líquidos iónicos son los enlaces de hidrógeno, siendo de carácter exotérmico 
y suponiendo hasta un 80-90 % de la entalpía de exceso total. Las 
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interacciones electrostáticas desempeñan un papel más secundario en dicho 
proceso, mientras que la contribución de las interacciones de Van der Waals 
es insignificante. 
 El anión desempeña el papel clave en el proceso de disolución de celulosa y 
lignina en líquidos iónicos, siendo el papel del catión más secundario.  
 Los líquidos iónicos más prometedores para llevar a cabo la disolución de 
madera son los basados en aniones acetato, cloruro y formato, ya que 
proporcionan entalpías de exceso fuertemente exotérmicas. Los líquidos 
iónicos con aniones tales como el PF6 o el Tf2N no son capaces de disolver 
celulosa y lignina, ya que las entalpías de exceso obtenidas son endotérmicas. 
En cuanto a los cationes, se pueden utilizar gran variedad de ellos, siendo los 
basados en el catión 1-alquil-3-metilimidazolio con cadenas alquílicas cortas 
los más prometedores. 
 Los valores del coeficiente de actividad de los modelos M4 de celulosa y 
alcohol p-cumarílico de lignina en líquidos iónicos han permitido definir tres 
zonas de solubilidad: i) cuando el coeficiente de actividad de la celulosa y la 
lignina es inferior a 0,85, ambos polímeros son solubles en el líquido iónico, 
ii) cuando el coeficiente de actividad de la lignina es inferior a 0,97 y el de la 
celulosa es igual o superior a 0,85, tan sólo la lignina es soluble en el líquido 
iónico, y iii) si los coeficientes de actividad de la lignina y la celulosa son 
mayores o iguales que 0,97, ambos compuestos son insolubles en el líquido 
iónico. Conocidos estos límites, únicamente calculando el coeficiente de 
actividad de la celulosa y la lignina en un determinado líquido iónico se 
podría predecir la capacidad de éste para disolver dichas moléculas. 
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5.2. Disolución de madera en líquidos iónicos en bloque 
termostático y regeneración de celulosa y lignina 
 La madera de pino y eucalipto, en un 4 % en peso, se ha disuelto totalmente 
en los líquidos iónicos EmimCl y EmimAc tras 24 h de calefacción a 150 ºC 
en un bloque termostático. En estas condiciones tan sólo se ha podido 
regenerar un sólido rico en lignina a partir de disoluciones de madera de 
pino y eucalipto en EmimCl utilizando metanol como antidisolvente en 
relación 10/1.   
 La lignina de pino presenta un mayor contenido en grupos OH fenólicos 
que la Indulin de referencia, pero la lignina de pino y la de eucalipto tienen 
una menor cantidad de anillos aromáticos y grupos metoxilo que la lignina 
de referencia.  
 Al incrementarse el tiempo de disolución de las maderas de pino y eucalipto 
en el EmimCl desde 24 hasta 48 h se producido una disminución de los 
grupos funcionales característicos de la lignina debido a la severidad del 
tratamiento. 
 La lignina de pino regenerada con metanol presenta mayores contenidos de 
grupos OH fenólicos y carbonilos que la regenerada con etanol, por lo que 
será más reactiva. La lignina de pino regenerada con etanol contiene una 
mayor cantidad de anillos guayacilo (G) con mayor grado de condensación 
que la obtenida con metanol. En cuanto a la lignina de eucalipto regenerada 
con metanol, presenta más anillos siringilo (S) que la de etanol, aunque su 
relación S/G es inferior. 
 En el caso de la madera de pino, la relación antidisolvente/disolución de 
madera 10/1 conduce a una lignina con altas cantidades de grupos carbonilo 
y OH fenólicos, por lo que esta lignina podría ser útil en aplicaciones que 
requieran una alta reactividad de la misma. En el caso de la lignina de 
eucalipto regenerada utilizando etanol como antidisolvente, la relación 10/1 
da lugar a una lignina con un menor contenido de grupos carbonilo y OH 
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fenólicos que las relaciones 20/1 y 5/1 y con mayores intensidades de las 
bandas de los anillos aromáticos. Esta lignina, por tanto, será menos reactiva 
que la de pino y será útil para su empleo en dispersantes. 
 
5.3. Disolución de madera en AmimCl empleando radiación 
microondas y regeneración de celulosa y lignina 
 El empleo de un horno microondas ha permitido disminuir los tiempos de 
disolución de las maderas en los líquidos iónicos desde 24 h hasta 1 h. Dicha 
disolución se ha visto favorecida por la temperatura y el tiempo de 
disolución y por la extracción previa de la madera con acetona y agua. 
 La fracción celulósica de las maderas de pino y eucalipto se ha disuelto 
preferentemente a 120 ºC tras 20, 40 y 60 min en el microondas. En estas 
condiciones ha sido posible regenerar celulosa de ambas maderas utilizando 
metanol como disolvente. Las mejores condiciones de disolución 
seleccionadas para dicha regeneración han sido 120 ºC, 20 min y un 4 % de 
madera libre de extractos. 
 Al incrementar el tiempo o la temperatura de disolución, la lignina ha 
comenzado también a disolverse en el líquido iónico y no se ha podido 
separar un sólido rico en ninguno de los dos constituyentes principales de la 
madera.  
 Cuando la severidad de las condiciones experimentales ha sido muy elevada 
(170 ºC), la madera se ha disuelto totalmente en el líquido iónico y el sólido 
regenerado tras precipitación con metanol ha sido rico en lignina. Las 
condiciones experimentales seleccionadas para la disolución de la madera y la 
regeneración de la lignina han sido 170 ºC, 60 min y un 4 % de madera con 
extractos. 
 La extracción previa de la madera con acetona y con agua ha permitido 
disminuir el contenido de lignina en los sólidos regenerados.  
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 Se ha regenerado un sólido rico en celulosa en un intervalo mayor de 
condiciones experimentales con madera de eucalipto que con pino debido a 
la mayor dureza y densidad de la misma y a su mayor facilidad de 
deslignificación por la presencia de anillos siringilo en su estructura. 
5.4. Caracterización de la lignina y la celulosa regeneradas 
 Se ha regenerado lignina de maderas de pino y eucalipto a partir de 
disoluciones de éstas en AmimCl, BmimCl y EmimCl, tras 60 min de 
calefacción a 170 ºC en un horno microondas y precipitación con metanol. 
Dependiendo del líquido iónico y de la madera empleada para la 
regeneración de la lignina, la abundancia de los grupos funcionales de dicho 
polímero es distinta.  
 El grado de insaturación de las ligninas regeneradas de pino ha sido similar al 
de la lignina Indulin, con valores de DBE de en torno a 3,2,  y superior al de 
las ligninas de eucalipto, cuyo valor de DBE es de 2,4-2,6. 
 La estabilidad térmica de la lignina regenerada de pino ha resultado 
ligeramente superior a la de la lignina de eucalipto, siendo en ambos casos 
inferior a la de la lignina de referencia (Indulin). 
 De acuerdo con los resultados de 13C RMN, las celulosas regeneradas no 
contienen lignina y tan sólo cantidades mínimas de hemicelulosa. 
 El análisis por 13C RMN y DRX de las celulosas regeneradas ha mostrado 
que la disolución de la madera en el AmimCl en el microondas y la posterior 
regeneración de la celulosa producen una disminución de la cristalinidad de 
ésta.  
 Las temperaturas de onset de las celulosas regeneradas son inferiores a la de 
la celulosa microcristalina, mientras que el contenido en cenizas a 400 ºC es 
superior. 
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In this  work,  the solubilities  of  lignin  and  cellulose  in  ionic  liquids  (ILs)  have  been  analyzed  and  com-
pared  by  COSMO-RS  simulation.  The excess  enthalpy  of  the  IL + lignin/cellulose  mixtures  is  evaluated  as
reference  property  to  describe  the  affinity  of lignin  and  cellulose  for different  ionic  liquids,  in  terms  of
the intermolecular  interactions  contributing  to  their  mixing  properties.  Thus,  the anion  plays  the  main
role in  the  dissolution  process  of both  lignin  and  cellulose,  in  which the  hydrogen  bonding  forces  are
the  major interactions.  The  most  promising  anions  for the cellulose  and  lignin  dissolution  are  acetate,
formate  and  chloride,  whereas  different  cations  can  be employed.  Computational  results  indicated  that
a rational  combination  of the  anions  and  cations  allows  designing  ILs  able  to  dissolve  with  different
selectivity  lignin  and  cellulose.  Some  of  these  solutions  are  tested  in  the  laboratory  to  validate  the  model
employed  and  the regenerated  solids  are  analyzed by  FTIR  spectroscopy.
© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Cellulose is the principal structural cell wall component and the
most abundant biorenewable polymer on Earth (Ha et al.,  2011).
Cellulose is a linear polymer consisting of glucose units linked by
glucosidic linkages at C1 and C4  positions. The high stability of
cellulose is due to the presence of strong inter- and intramolec-
ular hydrogen bonds between the cellulose chains (Ha et al., 2011).
Furthermore, it is non-toxic, biodegradable and modifiable, which
makes cellulose one of the most promising materials for  applica-
tions such as in fiber, paper, polymer, textile, pharmaceutical, and
food industries (Fu et al., 2010; Mansouri et al., 2012). Moreover,
different reactive functionalities present in  cellulose can be used
for selective chemical conversion to obtain cellulose derivatives.
Only few solvents systems can effectively dissolve cellulose, such
as DMAc/LiCl, DMF/N2O4, NMNO, and DMSO/TBAF. However, these
solvents are highly toxic, unstable and/or difficult to recover and,
in many cases, alter cellulose to  some extent (Fu et al., 2010).
Lignin is also one of the  most abundant renewable bioresources
on Earth with unique functionalities (Pu et al., 2007). It is an
irregular, cross-linked, polyphenolic polymer which bonds the
wood compounds together, conferring mechanical strength to the
∗ Corresponding author. Tel.: +34 91  3948505.
E-mail  address: acasasga@quim.ucm.es (A. Casas).
cellular wall. Lignin consists of  three phenylpropanoid monomers
that are coniferyl, sinapyl, and  p-coumaryl alcohols, although the
presence of each one depends on  the wood species. Thus, softwood
lignin is composed of coniferyl moieties whereas hardwood lignin
consist of both  coniferyl and sinapyl alcohols (Boeriu et al., 2004).
Lignin is a product which can be used in many different applications
such as dispersants, foams, surfactants or phenolic and thermoset-
ting resins (Botello et al., 1999a; Alonso et al., 2004; El Mansouri
and Salvadó, 2006).  However, only a small percentage of the lignin
isolated from both the pulp liquors and the bioethanol production
(1–2%) is  employed in those applications (El Mansouri and Salvadó,
2006). Instead of  using lignin in the applications mentioned above,
it is mainly employed as fuel.
The aim of  biorefinery concept in this case is the processing
of the  polysaccharides and lignin from lignocellulosic materials
and their transformation into bio-derivatives and value-added
chemicals (Xie et al., 2010). Therefore, the development of envi-
ronmentally friendly processes for dissolving and/or extracting
cellulose and lignin from lignocellulosic species would be very use-
ful in the context of  this biorefinery philosophy. In this way, green
solvents for  cellulose and lignin are needed in order to process
the raw material. One promising alternative for the dissolution of
cellulose and  lignin would be the use of ionic liquids.
The ionic liquids (ILs) are  chemicals composed of an organic
cation and an inorganic or organic anion with a melting tem-
perature below 100 ◦C at atmospheric pressure. The increasing
0926-6690/$ – see front  matter ©  2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
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importance of ionic liquids is due to their interesting properties
such as high thermal stability, negligible vapor pressure, and low
melting points (Fort et al., 2007). Furthermore, a remarkable feature
is that ILs can be designed for a specific application by  modify-
ing the anion and/or cation (Palomar et al., 2008, 2009, 2011). In
recent years, ionic liquids have been shown in  literature as wood,
lignin and cellulose non-derivatizing solvents (Fort et al., 2007;
Kilpelainen et al., 2007; Pu et  al., 2007; Zavrel et  al., 2009; Jiang
et al., 2011; Ma et al., 2012). The ability of ILs to dissolve cel-
lulose and lignin may be useful in the context of biorefinery in
several ways. Thus, lignocellulosic materials can be dissolved in
ILs and the liquors can be employed as reaction medium to  obtain
cellulose derivatives. In  addition, ILs can be used to dissolve ligno-
cellulose and regenerate cellulose and lignin, which can be  further
used in different applications. Finally, the dissolution of lignocellu-
losic materials in ILs can be considered as a biomass pretreatment
in order to decrease the cellulose crystallinity and enhance the
hydrolysis. In all these cases ILs able to dissolve both cellulose and
lignin are needed to effectively dissolve the lignocellulosic mate-
rial. Obviously, when lignocellulosic materials are employed as raw
materials, the operating conditions should be more extreme than
those used for lignin and cellulose in order to overcome the com-
plex wood structure and allow its dissolution. The mechanism of
cellulose dissolution involves the disruption by the ionic liquid  of
the inter- and intramolecular hydrogen bonding network of the
cellulose structure (Remsing et al., 2006; Fu et al., 2010). The pres-
ence of water decreases the solubility of cellulose in the ionic liquid,
as water competes with the  ionic liquid to establish the hydrogen
bonds with cellulose (Fu et al., 2010).
Because of the vast number of different cation and anion
combinations which can generate ILs  for the bioprocessing of lig-
nocellulosic materials, an accurate and rapid computational tool
may be applied to predict the solvent power of various ILs on cel-
lulose/lignin mixtures. These study could be useful and relevant to
a number of research and industrial fields, particularly considering
the recent push for “green chemistry” in biopolymer modification
as bioprocessing media, especially as a pretreatment method to
enhance enzymatic saccharification of cellulose, poorly reactive for
the presence of lignin.
In this regard, ‘Conductor-like Screening Model for Real Sol-
vents’ (COSMO-RS) is a functional method for predicting the
thermodynamic properties of  mixtures on the basis of unimolec-
ular quantum chemical calculations for the individual molecules
(Klamt, 2005). COSMO-RS has demonstrated a general suitability to
predict properties of IL systems, including activity coefficients, sol-
ubilities and excess enthalpies of liquids (Diedenhofen and Klamt,
2010). Recently, Kahlen et al. (2010) studied cellulose solubili-
ties in ILs with COSMO-RS using activity coefficients as reference
property. In this way, COSMO-RS can be used to perform prelim-
inary computational screenings for selecting the most promising
ILs, which can be further tested in the laboratory as cellulose and
lignin solvents. An important feature is that the different inter-
molecular interactions (electrostatic forces, hydrogen bonding and
Van der Waals forces) between the mixture components can  be
quantified by COSMO-RS, contributing to the rational selection of
ILs with improved characteristics for specific applications (Navas
et al., 2010).
In this work, we extend the pioneer research of Kahlen et al.,
centered in cellulose, to the computational COSMO-RS analysis of
the affinity of both lignin and cellulose for a wide sample (320)
of different ILs. A new reference property is introduced to predict
lignin and cellulose solubilities in ILs: the excess enthalpy of the
IL + lignin/cellulose mixtures. The calculation of excess enthalpies
of mixtures by COSMO-RS has been successfully applied to under-
stand the equilibrium data of systems including ILs (Navas et al.,
2010; Palomar et al., 2011; Gonzalez-Miquel et al., 2011). In  this
work, we demonstrate that excess enthalpy values present simi-
lar trends as  the results provided by activity coefficients but with
the additional advantage of providing a  quantitative description
of intermolecular interactions determining the mixture behavior.
The conclusions achieved by COSMO-RS computational analysis
were validated in  our laboratory for a selected set of ionic liq-
uids. Experimental solubility of cellulose and  lignin in the same ILs
was compared and both dissolved materials were regenerated from
their solutions in ionic liquids and analyzed by Fourier transform
infrared (FTIR)  spectroscopy.
2. Materials and  methods
2.1. Computer details
Several ionic liquids obtained from the combination of 20
cations and 16 anions were studied by COSMO-RS. Glucose and
pinoresinol were employed in the COSMO-RS, as cellulose and
lignin monomers, respectively, to perform the simulations. This is
a first approach. Both compounds, although not quite adequately
represent the cellulose and lignin, have a simple molecular struc-
ture, which allows affordable simulations by COSMO-RS method.
The chemical structures of glucose and pinoresinol are displayed
in Fig. 1.
The molecular geometry of the studied compounds was opti-
mized at the B3LYP/6-31++G** computational level using the
quantum chemical Gaussian03 package (Franke et al., 2010).
With this package the COSMO files were obtained. Then, the
BVP86/TZVP/DGA1 level of theory was used in the calculation of
the ideal screening charges on the molecular surface for the species
by the continuum solvation COSMO model. This model simulates a
virtual conductor environment for the molecule, inducing a polar-
ization charge density on the interface between the molecule and
the conductor. The 3D distribution of the polarization charges of
each molecule is transformed into a surface composition function
by the COSMOtherm program. Finally, COSMO files were employed
as input in COSMOtherm (COSMOtherm C2.1) statistical thermody-
namic code to obtain the properties which are going to be studied,
i.e. the  activity coefficient and the excess enthalpy of the mixture.
According to our chosen quantum method, the functional and the
basis set, we  used the corresponding parametrization (BP TZVP
C21 0108) that is  required for  the calculation of physicochemical
data and contains intrinsic parameters of COSMOtherm, as well as
specific parameters.
COSMO-RS calculations were performed at 90 ◦C using the
molecular model [C + A] of independent counterions, in which ILs
are treated as equimolar mixture of  cation and anion. In  this model,
the screening charge densities of the cation (C+) and the anion
(A−) are obtained separately and then combined to define the IL
(Palomar et  al., 2008). The excess enthalpy of mixtures (HE) and the
intermolecular interactions (electrostatic or misfit, hydrogen bond-
ing and  Van der Waals) between glucose, as  cellulose simple model,
or pinoresinol, as lignin simple model, and ionic liquids compounds
in the liquid phase were calculated as in previous works (Navas
et al., 2010; Gonzalez-Miquel et al., 2011; Palomar et al., 2011). The
estimations of HE in the COSMO-RS model, arise from summing the
contributions associated with interactions:
HE =  HEHB+ HEMF + HEVDW (1)
Therefore, the method can be used to analyze the HE val-
ues in terms of the different intermolecular interactions between
the model lignin/cellulose compounds of mixtures with IL. Each
summand in  Eq. (1) is obtained from the contribution of each com-
ponent of  the  mixture, according to the expressions:
HEHB= xIL[HEIL(HB)]  + xlignin/cellulose[Hlignin/cellulose(HB)]  (2)
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Fig. 1. Chemical structures of glucose  (a), pinoresinol (b),  EmimAc (c), EmimCl (d), EmimEtSO4 (e) and EmimTf2N (f).
HEMF = xIL[HEIL(MF)]  + xlignin/cellulose[Hlignin/cellulose(MF)] (3)
HEVDW = xIL[HEIL(VDW)] +  xlignin/cellulose[Hlignin/cellulose(VDW)]  (4)
where the contribution of  each component i  to the HE of each type
of interaction (HB, MF and VDW) is defined as:
HEi(Interaction)= Hi,mixture(Interaction)−  Hi,pure(Interaction) (5)
In addition, the activity coefficients of glucose and model lignin
compound in the ILs were also determined following the proce-
dures described in literature (Kahlen et  al., 2010).
2.2. Materials
The ionic liquids employed in the validation of  the results
provided by COSMO-RS were 1-ethyl-3-methylimidazolium
acetate (EmimAc, Iolitec, Tm <  −20 ◦C), 1-ethyl-3-
methylimidazolium chloride (EmimCl, Sigma Aldrich, Tm =  87 ◦C),
1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate (EmimEtSO4,
Iolitec, Tm < −20 ◦C) and 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (EmimTf2N, Iolitec, Tm =  −17
◦C),
where Tm is the IL  melting point found in literature (Fredlake et al.,
2004; Suojiang et  al., 2006; BASF, 2011a,b). The chemical structures
of the ILs are displayed in Fig. 1.
Microcrystalline cellulose (MCC) and Indulin AT (Sigma Aldrich)
were employed as cellulose and lignin reference materials. Both
species are the most commonly used compounds at laboratory scale
as reference materials. Indulin AT contains phenolic OH groups and
it also presents a small amount of other groups (S-content of ca. 2%).
Furthermore, it is linked via  C C  and C O  C bonds. These linkages
and groups are observed in the structure of  pinoresinol. On the
other hand, the number and weight average molecular weights of
Indulin are  1750 and 14200, respectively. Dry methanol (Panreac)
and dimethyl sulfoxide (DMSO, Sigma Aldrich) were used as anti-
solvent of MCC and  lignin and as co-solvent of MCC, respectively.
The DMSO is not the  best choice as co-solvent. Therefore, future
research should consider using a cheaper and less hazardous sol-
vent relatively easy to separate from the ionic liquid. On the other
hand, methanol has been used in literature as cooking solvent or
delignification agent (Botello et al., 1999a,b; Gilarranz et al., 2000).
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2.3. Dissolution of MCC and Indulin in ionic liquids
Samples of 4% (w/w) of MCC or Indulin in the ionic liquid (c.a. 3  g)
were prepared under a dry nitrogen atmosphere (Xie et  al., 2007).
Higher percentages of initial loading would increase the viscosity
of the resulting solutions, making very difficult the handling and
filtration of samples. Thus, we have tested the ability of different
ILs to dissolve cellulose and lignin in an appropriate percentage for
this process. These samples were introduced in a thermostatic bath
and heated at 90 ◦C until complete dissolution, which was verified
in a Zeiss AxioScope A1 optical microscope. When fibers were not
observed in the optical microscope, the solid samples were con-
sidered totally dissolved. Once MCC and lignin were successfully
dissolved in the ILs, they were subsequently regenerated from the
solutions. Previously, 3 ml of DMSO were added to the MCC solu-
tions in the ILs to decrease their viscosities. The MCC/IL/DMSO and
lignin/IL solutions were added to  30 ml of antisolvent methanol
and stirred at 300 rpm for 30 min. The precipitated materials (MCC
or lignin) were collected by vacuum filtration in a Buchner and
Kitasato with a nylon filter, dried at 105 ◦C in an  oven and analyzed
by Fourier transform infrared spectroscopy.
2.4. Fourier transform infrared spectroscopy
FTIR spectra were studied between 2000 and 600 cm−1 using a
Satellite 5000 spectrometer (Mattson). Cellulose and Indulin pel-
lets were prepared by mixing 1 mg of the regenerated solid with
200 mg of KBr in an agate mortar and pressing the  resultant mixture
at 7 t for 30 s. Pellets were analyzed using 32  scans at a reso-
lution of 2 cm−1.  The characteristic bands of cellulose and  lignin
were assigned according to  the literature, as shown in Table 1.  The
band at ∼1600 cm−1 in the lignin FTIR spectra was due to  aromatic
skeletal vibrations plus C  O  stretch. This band was considered
the reference band in the semi-quantitative analysis of the lignin
FTIR spectra, in which the ratio Ax/A1600 represented the quotient
between the absorbance of each band and the  reference band at
1600 cm−1.
3. Results and discussion
3.1. Simulation of cellulose and lignin solubility in ionic liquids by
COSMO-RS
The excess enthalpy and the activity coefficients of the mixtures
of model lignin compound and glucose in different ionic liquids
were calculated by COSMO-RS and the results obtained using both
reference properties were compared (Fig. 2). As pointed before, the
activity coefficients have been successfully employed in a previ-
ous work for the prediction of cellulose solubilities in ILs (Kahlen
et al., 2010). We observed that the trends of activity coefficient
of glucose, as simplest model for cellulose, in ILs followed those
obtained in previous work by Kahlen et al. using a  molecular model
including nine linked-monomers of glucose. On the other hand,
Fig. 2 shows that both activity coefficient and excess enthalpy
parameters present similar tendency, with exothermic behavior
of  the mixtures and low activity coefficient of their components
related to the high solubility of cellulose and  lignin in ILs. There-
fore, apart from the activity coefficient, the excess enthalpy can  be
also employed as reference property in the prediction of lignin and
cellulose solubility in ILs. In addition, an interesting advantage of
the excess enthalpy is that this property allows the study of the
intermolecular interactions (electrostatic, hydrogen bonding and
Van der Waals) between the compounds of  the mixture. Recent
works have demonstrated that the contributions of  the different
intermolecular interactions to the excess enthalpy of mixtures can
Fig. 2. Activity coefficients ()  and excess enthalpy  (HE) of glucose (G)  and model
lignin  compound (L) in ILs.
be successfully applied to analyze liquid–liquid (Navas et al., 2010),
gas–liquid (Gonzalez-Miquel et  al., 2011; Palomar et al., 2011),
and liquid–vapor (Diedenhofen and Klamt, 2010) equilibrium data
of systems including ILs. Therefore, in this work we study the
interactions between IL and  lignin/cellulose molecular models by
COSMO-RS calculations in order to obtain additional information
about the dissolution mechanisms of cellulose and lignin in the
ILs.
Once the excess enthalpy was checked as reference property
for the simulations, a wider study of the excess enthalpy of glu-
cose and model lignin compound in different ILs resulting from the
combination of  20 cations and 16  anions was performed (Fig. 3).
The excess enthalpy will be strongly exothermic when the affinity
pinoresinol–IL and glucose–IL is very high. As seen in Fig. 3, similar
results were obtained with both molecules. Thus, the most promis-
ing ionic liquids for the dissolution of glucose and model lignin
compound are those with acetate, formate, and chloride anions,
which lead to excess enthalpies strongly exothermic; different fam-
ilies of cations can  be used with these anions. On the other hand, ILs
with anions such as  PF6 and Tf2N are not appropriate for the lignin
and cellulose dissolution process, as the excess enthalpies of the
solutions are  endothermic. All these results in relation to cellulose
are in agreement with  literature (Kilpelainen et al., 2007; Zavrel
et al., 2009; Jiang et  al., 2011; Ma et al., 2012) and with the COSMO-
RS results reported by Kahlen et  al. (2010); though, it should be
remarked, our results were obtained using very simple molecular
models (glucose and pinoresinol) to simulate cellulose and lignin
compounds in COSMO-RS calculations.
Based on these results (Figs. 2 and 3), the influence of the
cation and the anion in  the dissolution process has been studied
in detail. The anion plays a crucial role in this process (Fort et  al.,
2007; Kilpelainen et al., 2007). Thus, the excess enthalpy of glu-
cose and model lignin compound in the ionic liquid EmimTf2N  is
endothermic (4  kJ/mol for glucose and 2 kJ/mol for model lignin
compound), whereas with EmimAc the excess enthalpy becomes
strongly exothermic (−28 kJ/mol and −18 kJ/mol for glucose and
model lignin compound, respectively). On the contrary, the cation
plays a  secondary role. Thus, when the cation MeOEtPyrr is substi-
tuted by NBu4 in  the acetate-based ILs, the excess enthalpy varies
from −20 kJ/mol to  −35 kJ/mol in the case of glucose solution, and
from −14 kJ/mol to  −23 kJ/mol in lignin solution, a lower difference
compared to the above mentioned results of  changes in the anion.
Although the influence of the cation in the dissolutions process is
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Table  1
Band  assignments in cellulose and  softwood lignin FTIR spectra.
Cellulose Softwood lignin
Band (cm−1) Assignment Band (cm−1)  Assignment
3430 O(2)H ·  · · O(6)H intramolecular in cellulose
(Schwanninger et  al.,  2004)
1596 Aromatic skeletal vibration breathing with C O
stretching (Faix,  1991)
3375 O(3)H ·  · · O(5)H intramolecular in cellulose
(Schwanninger et  al.,  2004)
1510 Aromatic skeletal vibration (Faix, 1991)
1432 HOC in  plane bending of alcohol groups
(Schwanninger et  al.,  2004)
1463 C  H deformations asymmetric (Faix,  1991)
1340 OH plane deformation (Schwanninger et al., 2004)  1423 Aromatic skeletal vibrations combined with  C  H
in-plane deformation  (Faix,  1991)
1317 CH2 rocking  vibration (Schwanninger et  al., 2004) 1269 G
a ring  breathing with  carbonyl stretching (Faix, 1991;
Boeriu et al.,  2004)
1160 C O C  stretching (assym.)  (Faix and  Bottcher, 1992) 1140 C  H in-plane deformation of  G ring  plus  secondary
alcohols plus  C  O stretch (Faix, 1991)
1111  Glucose ring  stretching (asymm.)  (Faix  and  Bottcher,
1992)
1032 Ar C  H  in-plane deformation plus C O deformation
in  primary alcohols plus C O stretch (unconjugated)
(Faix, 1991)
1059 C O stretching (Faix  and Bottcher, 1992) 858 C  H out-of-plane  in positions 2,  5  and  6  of G  rings
(Faix,  1991)
1030 C O deformation in primary alcohols (Schwanninger
et al., 2004)
817 C  H out-of-plane  in positions 2,  5  and  6  of G  rings
(Faix,  1991;  Boeriu et al., 2004)
897  Glucose ring  stretching (Faix and  Bottcher, 1992)
a Guaiacyl unit.
Fig. 3. COSMO-RS analysis of excess enthalpy (kJ/mol) of glucose  (a) and model
lignin compound (b) as  reference  property to establish their potential solubility in
several ILs.
low,  the  solubility of glucose and model lignin compound decreases
with the length of  the side alkyl chain of the cation in chloride ILs,
as seen in  Fig.  2  in the ILs EmimCl, BmimCl, HxmimCl, HpmimCl,
OcmimCl and DcmimCl. This decrease in the solubility may be due
to the lower molar fraction of anion chloride when the alkyl chain
length is  increased.
Glucose and lignin are soluble in certain ILs and insoluble in
others, which can be explained with the -potential of these com-
pounds (shown in Fig. 4). The -potential, provided by COSMO-RS,
may be used to describe the affinity to the solvent studied (the
IL) to  interact with another compound (glucose and model lignin
compound). The -potential can be divided in  three main regions:
the hydrogen bond (HB) donor (HB < −0.82 e/nm
2), the non-polar
(−0.82 <    < 0.82 e/nm2), and the hydrogen bond acceptor regions
(HB > 0.82 e/nm
2) (Palomar et al., 2007; Torrecilla et al.,  2010).
According to the -potential, glucose and model lignin compound
will interact with both HB donors and acceptors whereas all the ILs
except for EmimTf2N  will establish strong attractive interactions
with HB donors. Therefore, glucose and lignin may be dissolved in
the IL by formation of hydrogen bonds. This observation is in agree-
ment with the mechanism of cellulose dissolution in ILs proposed in
Fig. 4.  -Potential of EmimAc  (a), EmimCl (b), EmimEtSO4 (c),  glucose (d), model
lignin compound  (e)  and  EmimTf2N  (f).
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Fig. 5. COSMO-RS analysis of  the contributions of intermolecular interactions to  the
excess  enthalpy of the mixtures of glucose and model  lignin  compound in  several
ILs,  as reference parameter to understand their processes of  dissolution ( HEMF;  
HEVDW;   HE HB).
literature (Fort et al., 2007; Kilpelainen et al., 2007). Comparing the
four ILs displayed in Fig. 4, solubility of glucose and model lignin
compound will be high in those ILs which are strong HB accep-
tors. Consequently, both glucose and lignin will be highly soluble
in EmimAc and EmimCl, and insoluble in EmimTf2N, as this lat-
ter IL does not interact with HB donors. In  order to extend the
above COSMO-RS analysis of pure compounds to the behavior of
IL–lignin/cellulose mixtures, we use Eq.  (1) to obtain the contri-
butions of the different intermolecular interactions (electrostatic,
HEMF;  hydrogen bonding, HEHB and Van der Waals, HEVDW) to  the
COSMO-RS excess enthalpies of  mixtures of lignin and glucose
with ILs corresponding of different families (imidazolium, pyrro-
lidinium, ammonium and phosphonium) of ionic liquids, being the
results depicted in Fig. 5. We showed in Fig. 2 that HE parameter
can be used to anticipate the  solubility of cellulose in ILs, since it
follows the trend of activity coefficient values, previously related
to the cellulose solubility with success (Kahlen et al., 2010). Sim-
ilar good behavior of estimations should be expected for lignin
case. Fig. 5 shows the importance of each contribution to  the
total excess enthalpy and, therefore, to the solubility of glucose
and model lignin compound in ILs may be analyzed (Fig. 5). The
results showed that the main forces involving the solubility of cel-
lulose and lignin in the ionic liquids are the hydrogen bonding
(HEHB), which is in agreement with previous studies (Remsing et al.,
2006).
Thus, the hydrogen bonding interactions between IL and lignin
or cellulose are attractive forces, contributing to the exothermicity
of the mixture with the 80–90% of the excess enthalpy value for
ILs with the ability to dissolve cellulose and lignin, such as NBu4Ac
or EmimCl, whereas the HB forces will lead to endothermic mix-
ture behavior for ILs in which cellulose and lignin are not soluble,
e.g. EmimTf2N or EmimPF6. On the other hand, the electrostatic
forces (HEMF) play a secondary role and the contribution of  the Van
der Waals forces (HEVDW)  on the excess enthalpy of the dissolu-
tion seems to be insignificant in the ILs able to  dissolve cellulose
and lignin. These results are in agreement with the mechanism
of cellulose dissolution proposed in literature, which involves the
formation of hydrogen bonds between the cellulose and the ionic
liquid (Fort et al., 2007; Kilpelainen et al., 2007). With respect to the
lignin dissolution mechanism in ILs, literature suggests that the IL
interacts with the p systems of lignin (Kilpelainen et al., 2007),
which is here supported by COSMO-RS results.
3.2. Validation of cellulose and lignin solubilities in ILs predicted
by COSMO-RS
From the  results obtained by COSMO, four ILs were selected
for the  validation: EmimAc, EmimCl, EmimEtSO4 and EmimTf2N.
These ILs, chosen from Fig. 3, provide from exothermic to endother-
mic behavior in terms of the excess enthalpy of lignin and glucose
solutions.
Cellulose (4%) was totally soluble in EmimAc after 210 min at
90 ◦C and  in EmimCl after 45 min at 90 ◦C. The EmimTf2N and
EmimEtSO4 ILs were not able to totally dissolve the studied cel-
lulose percentage even after 24  h  at 90 ◦C.  On the other hand, lignin
(4%) was totally soluble in EmimCl and EmimAc after 50 min at 90 ◦C
and in EmimEtSO4 after 165 min at 90
◦C. However, the EmimTf2N
IL could not dissolve the studied lignin percentage even after heat-
ing at 90 ◦C for 24 h. Therefore, COSMO-RS described appropriately
the insolubility of  lignin and cellulose in the EmimTf2N IL  in terms
of the low affinity between mixture components. In addition, the
exothermic excess enthalpy (and low activity coefficient) predic-
tions are in agreement with the solubility of both materials in
EmimCl and  EmimAc. In  the case of EmimEtSO4, despite the slightly
exothermic excess enthalpy predicted by COSMO-RS, cellulose was
only partially soluble in this IL, whereas lignin is more soluble in
this IL. Lignin is  more  soluble in EmimEtSO4 than cellulose proba-
bly due to lignin interacts with the IL through both hydrogen and p
bonds, and cellulose mainly establishes hydrogen bonds and, there-
fore, it  is more difficult to dissolve. It should be remarked that
COSMO-RS calculations indicated high solubilities of cellulose in
EmimAc and  EmimCl; thus, the HE values reflected higher affin-
ity of  cellulose for EmimAc than for EmimCl. However, the activity
coefficient (Fig. 2) and experimental evidence showed the oppo-
site behavior. In sum, current results show that COSMO-RS method
can be employed as  an initial tool to  select potential ILs for the
lignin and  cellulose dissolution processes and it can also be used to
reject ILs that will not be able to dissolve these materials. Neverthe-
less, further improvements in  the computational approach should
be performed, mainly developing more realistic molecular models,
with the aim of  obtaining accurate lignin and cellulose solubility
trends, which reveal different separation selectivities observed for
the ILs studied.
3.3. Cellulose and lignin regeneration from the solutions in ILs
and FTIR  analysis
The purpose of this section is  to study the effect of the disso-
lution and regeneration processes of cellulose and lignin on their
structures. To  do this,  it is necessary to  characterize the regener-
ated products and  compare them with  the structures of reference
molecules, the microcrystalline cellulose and  the Indulin AT  lignin.
Once cellulose and lignin were totally dissolved in the ILs, they
were successfully regenerated from the liquors and analyzed by
FTIR. The spectra obtained for regenerated MCC and lignin are
showed in  Fig. 6.  In the case of cellulose, it  was regenerated from
solutions of this material in EmimCl and  EmimAc. The spectra
of the recovered celluloses seem similar to the starting material
(Fig. 6a). However, there are some differences between the spec-
tra of regenerated celluloses and MCC, which are directly related
to the decrease in  crystallinity of cellulose due to the dissolution
in the IL. Thus,  a  broadening in bands located at 1432 cm−1 (HOC
in plane bending of alcohol groups) and 897 cm−1 (glucose ring
stretching) is observed in Fig. 6a. This broadening appears when
the disorder of the cellulose structure increases (Oh et al., 2005).
Thus, in the  cellulose dissolution process, the ILs disrupts the inter-
and intramolecular hydrogen bonds and, as consequence, breaks
the initial crystallinity of cellulose and increases the disorder of
the structure (Zhang et al., 2009). Similarly, bands at 1340 cm−1
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Fig. 6.  FTIR spectra of (a)  MCC and  regenerated cellulose from  4% solutions of MCC
in EmimAc (C1, 210 min, 90 ◦C) and  EmimCl (C2, 45 min, 90 ◦C) and (b) Indulin
and regenerated lignin from  4%  solutions of Indulin in  EmimAc (L1,  50  min,  90 ◦C),
EmimCl (L2, 50 min, 90 ◦C) and  EmimEtSO4 (L3,  165 min,  90
◦C).
(OH in plane deformation) and 1317 cm−1 (CH2 rocking vibration)
are also affected by the decrease in crystallinity of cellulose (Colom
and Carrillo, 2002). Differences between regenerated celluloses and
MCC are also observed in bands located at 1059 cm−1 (C  O stretch-
ing) and 1030 cm−1 (C O  deformations in primary alcohols). On
the other hand, a weakening of the hydrogen bonds (HBs) caused
by the IL dissolution process changes the vibrational energy of the
cellulose chain, which also affect band at 1160 cm−1 corresponding
to the asymmetric C O C stretching (Olsson and Salmén, 2004).
The glucose ring stretching at 1111 cm−1 appears as a shoulder
in regenerated celluloses, which means a decrease in crystalline
cellulose I (Colom and  Carrillo, 2002). In  addition, a wide band
corresponding to the HBs and centered at 3381 cm−1 (intramolec-
ular HBs) is observed in Fig. 6a. On the contrary, in regenerated
celluloses (C1 and C2) a narrower band centered at 3430 cm−1
appears in the spectra (intramolecular HB). This may be due to
the cellulose dissolution process; thus, the IL  breaks the cellulose
hydrogen bonding structure and establishes new intermolecular
HBs with cellulose. As a consequence, the intermolecular HB link-
ages between the cellulose chains decrease and the HB band moves
to higher wavenumbers. These intermolecular HBs appear in the
spectra at 3200–3300 cm−1 (Schwanninger et al., 2004) and are
overlapped with  the intramolecular HBs in the wide band of MCC.
Hence, in  regenerated celluloses, the predominant HB linkages are
the intramolecular ones (3430 cm−1). Therefore, the crystallinity of
cellulose is decreased as consequence of the dissolution and regen-
eration processes in the IL.  Thus, these processes, which lead to a
more amorphous cellulose, could be useful in  applications such as
hydrolysis Thus, the biomass pretreatment with ILs  decreases the
cellulose crystallinity, improving the release of  the glucose units for
the hydrolysis process. A variety of methods have been proposed
in this regard, i.e. biomass hydrolysis in acid ILs (Tao et al., 2011),
ILs as reaction medium in  the hydrolysis process (Van Spronsen
et al., 2011), and ILs for biomass dissolution and regeneration of
amorphous cellulose, easier to hydrolyze (Kilpelainen et al., 2007).
However, the potential toxicity of ILs must be considered, espe-
cially in  the  enzymatic hydrolysis and in the potential applications
of glucose in fermentation or feedstock. Therefore, an appropri-
ate hydrolysis method should be selected, and the IL  should be
removed from the solutions.
Lignin was also regenerated from solutions in EmimCl, EmimAc
and EmimEtSO4.  The spectra of the regenerated lignins seem
also similar to that of Indulin (Fig. 6b) and the most charac-
teristic vibration bands of lignin are observed in the spectra
of recovered materials. However, in this case there are also
some differences. The semi-quantitative analysis on the region
1598–814 cm−1of  Indulin and regenerated lignins FTIR spec-
tra is displayed in Table 2. Thus, the relative intensity of the
aromatic skeletal vibrations located at 1513–1511 cm−1 and
1427–1421 cm−1 for  lignin dissolved in EmimCl is similar to
Indulin. The A1513–1511/A1600 ratio is 1.5124 in Indulin and 1.4857
in lignin dissolved in EmimCl. On the contrary, this ratio is much
lower in lignin  dissolved in either EmimAc (1.2274) or EmimEtSO4
(1.2512). Similarly, the A1427–1421/A1600 ratio is 1.1128 in Indulin,
1.0993 in  EmimCl lignin, 1.0451 in EmimAc lignin and 1.0028
in EmimEtSO4 lignin. A decrease in the aromatic skeletal vibra-
tions may  be due to the transformation of the aromatic ring into
quinonoid structures during the dissolution in the IL and the
subsequent regeneration process (Nada et al., 1998). The relative
intensity of  band located at 1463 cm−1,  which corresponds to
asymmetric C H deformations, is higher in  lignin regenerated
from EmimCl (1.2162) than in Indulin (1.1772) and lignin recov-
ered from solutions in EmimAc (1.1189) and EmimEtSO4 (1.1452).
The guaiacyl (G) ring breathing band at 1269 cm−1 is more
intense in  lignin dissolved in EmimCl (A1269–1263/A1600 = 1.6410)
and EmimEtSO4 (A1269–1263/A1600 = 1.6524) than in  Indulin
(A1269–1263/A1600 = 1.5470) and the intensity is lower in  lignin
recovered from EmimAc solutions (A1269–1263/A1600 =  1.3090). The
relative intensity of bands at 1140–1138 cm−1 (Ar C H + C O  in
secondary alcohols +  C O) and 1034–1032 cm−1 (Ar C H +  C O
in primary alcohols + C O) is noticeably higher in Indulin
(A1139/A1600 =  1.2072, A1032/A1600 =  1.1613) than in EmimEtSO4
lignin (A1138/A1600 = 0.9351, A1033/A1600 = 0.8528); the low inten-
sity of this bands of regenerated lignin may be due to the oxidation
of the secondary and primary alcohols to  form carbonyl groups,
as consequence of the dissolution and regeneration process. With
respect to the intensity of these bands in EmimCl lignin, it is higher
(A1140/A1134 = 1.4206, A1032/A1600 =  1.224) than in Indulin, which
means a  higher content of C  O  and alcohols in the regenerated
lignin. In  addition, EmimAc lignin presents a  lower content of
primary alcohols than Indulin, as shown in the intensity of band
at 1033 cm−1 of the regenerated lignin (A1033/A1600 = 1.1036). On
the other hand, there is a  huge increase in the relative intensity
of bands at  856–851 cm−1 and 818–814 cm−1 corresponding to
C H out  of plane vibrations in guaiacyl rings in lignin dissolved
in EmimAc and EmimEtSO4 than in Indulin, which means a  lower
degree of condensation of  the  G rings in those regenerated lignins.
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Table 2
Semi-quantitative analysis of Indulin and  regenerated lignin FTIR  spectra.
Indulin EmimAc lignin EmimCl lignin EmimEtSO4 lignin
Band (cm−1) Ax/A1600 Band (cm
−1) Ax/A1600 Band  (cm
−1) Ax/A1600 Band  (cm
−1)  Ax/A1600
1513 1.5124 1511 1.2274 1511  1.4857 1512 1.2512
1463 1.1772 1463 1.1189 1463  1.2162 1463 1.1452
1426 1.1128 1421 1.0451  1422  1.0993 1427 1.0028
1269 1.5470 1267 1.3090 1269  1.6410 1263 1.6524
1139 1.2072 1138 1.2101  1140 1.4206 1138 0.9351
1032 1.1613 1033 1.1036  1034 1.2224 1033 0.8528
855 0.5312 855 0.7083  856 0.5311 851 0.8094
815 0.5641 818 0.7177 818 0.5339 814 0.8563
In addition, the relative intensity of bands at 856–851 cm−1 and
818–814 cm−1 is  slightly lower in lignin dissolved in EmimCl
than in Indulin, which implies more condensation of the  G
rings. Therefore, according to all these results, the nature of
ILs employed determines the characteristics of regenerated
lignin.
4. Conclusions
The excess enthalpy has been successfully employed as refer-
ence property to study the solubility of lignin and cellulose in ILs
using COSMO-RS. The main forces involving the dissolution process
are the hydrogen bonding while the contribution of the electro-
static forces and Van der Waals interactions are secondary and
insignificant, respectively. The anion plays the main role in the dis-
solution process; the most promising anions are acetate, formate
and chloride and different cations can be employed. The exper-
imental validation and the FTIR results showed that COSMO-RS
is a useful tool to select potential ILs to dissolve and regenerate
cellulose and lignin.
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In this work, the excess enthalpies and activity coefficients were evaluated as reference parameters of the
solubility of cellulose and lignin in ionic liquids (ILs) using COSMO-RS. Guided by experimental tests, a
variety of solubility behaviours of these compounds in 12 ILs with different anions was reported.
Appropriate molecular models able to simulate the behaviour of real cellulose and lignin compounds were
selected with the aid of experimental data on their dissolution in ILs. The aim was to develop a reliable
COSMO-RS computational approach to predict the ability of an IL to dissolve cellulose and/or lignin. A 36
3 cellulose structure was optimized in order to achieve an adequate model for describing cellulose
solubility, and nine different models were obtained. Several molecules were evaluated as lignin models in
COSMO-RS calculations, such as pinoresinol, guaiacylglycerol-2-coniferyl ether, and p-coumaryl, coniferyl
and sinapyl alcohols. The results showed that the activity coefficient was the most consistent property to
predict the ability of ILs to dissolve these compounds, allowing a tentative classification of the cellulose
and lignin differential solubility in ILs in terms of this parameter value. In addition, the study of the
differential solubility of cellulose and lignin, based on the developed COSMO-RS approach, was
extrapolated to a wide sample of 750 ionic liquids, including 25 cations and 30 anions.
1. Introduction
Lignocellulosic materials are essential resources for the
production of fuels, chemicals and energy.1 The main
components of these materials are cellulose, hemicellulose,
lignin and extractives.2 In the case of woody materials, lignin
comprises the 20–35% of their dry mass.2 Lignin can be
employed in dispersants, foams, surfactants or thermosetting
resins.3–5 Furthermore, lignin is a potential source for the
production of chemicals such as phenols, benzene, toluene or
xylene.1 On the other hand, cellulose is the main and most
commonly used compound of woody plants, comprising 40–
50% of the wood dry mass.2 Applications of cellulose include
the paper, polymer, textile, pharmaceutical, and food indus-
tries.6,7 In addition, solutions of cellulose can be utilized for
the chemical derivatization of this polymer.8
The growing concerns about sustainable development have
increased the number of investigations into new processes for
the efficient employment of biomass. Thus, the new concept of
biorefineries has appeared, where lignocellulosic materials are
converted into fuels, power and chemicals.1 For the financial
viability of such an installation, it is necessary to accomplish
the valorisation of all the compounds that make up the
biomass, which requires the dissolution of the biomass and its
constituents. This dissolution remains as a challenge due to
the complex structure of biomass. In this regard, ionic liquids
(ILs), which are a new type of green solvents, are an interesting
alternative for the dissolution of biomass and its components.
Ionic liquids have been successfully used in the literature
as cellulose, lignin and biomass non-derivatizing solvents.9–18
These new solvents are salts composed of a large organic
cation and an inorganic or organic anion. ILs show many
interesting properties such as high thermal stability, very low
vapour pressure, low melting point, and non-flammability. In
addition, they can be tuned to present the desired properties
by properly selecting the correct combination of anion and
cation.8,9,19–21
Ionic liquids may be valuable in the context of biorefineries
in different ways. On the one hand, they can be used as
cellulose or lignin solvents for the chemical modification of
these compounds. In this case, ILs able to dissolve cellulose
and/or lignin would be interesting. On the other hand, in
lignocellulosic materials, it could be useful to find an ionic
liquid able to dissolve only cellulose or just lignin, in order to
allow separation of both components of the material.22 There
is a wide range of possible ionic liquids, and the selection of
the most appropriate IL for each case requires a long time and
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many experiments. Therefore, the employment of rapid and
accurate computational tools to predict the solvent capacity of
an IL for cellulose and lignin would be extremely beneficial.
‘Conductor-like Screening Model for Real Solvents’
(COSMO-RS) has been shown to be functional method for
the prediction of thermodynamic properties of mixtures on the
basis of unimolecular quantum chemical calculations for the
individual molecules.23 COSMO-RS can be employed to
perform preliminary computational studies to select the most
appropriate ILs for a certain application, which can be further
validated in the laboratory. COSMO-RS has been successfully
used in the literature for the prediction of properties such as
activity coefficients and excess enthalpies of IL systems.24–27 In
the field of the dissolution of biomass in ILs, Kahlen et al.
(2010)28 employed COSMO-RS simulations to study the
solubility of cellulose in a wide variety of ILs for the first
time, considering the activity coefficient as reference property
for the solution behaviour. The selection of an adequate
molecular model to reliably simulate the cellulose polymer by
COSMO-RS was noted as a key factor. Kahlen et al.28 selected
the mid-monomer part of cellotriose as the representative unit
of cellulose; thus, these authors introduced the mutual
influence of neighbouring monomeric units and both inter-
molecular and intramolecular hydrogen bonds. In addition,
the surface screening charges allocated at the remaining mid-
unit were used to build the segment fluid of cellulose in the
COSMO-RS calculations. By this computational approach,
residual activity coefficients were successfully related to the
experimental cellulose solubility trends in ILs. More recently,
our group extended the research of Kahlen et al.28 to simulate
the solubility of both cellulose and lignin in ILs by COSMO-RS,
proposing the excess enthalpy as additional reference prop-
erty.16 Glucose and pinoresinol were chosen as simple
cellulose and lignin models, respectively, giving comparable
descriptions of IL structure effects on cellulose solubility to
those reported by Kahlen et al.28 In addition, the activity
coefficient and excess enthalpy values showed very similar
trends, qualitatively describing the cellulose and lignin
solubility behaviours in different ILs. However, the quantita-
tive COSMO-RS results suggested that cellulose was more
soluble than lignin in the ILs; this result is anomalous because
the cellulose structure is highly stable and very difficult to
dissolve. The doubtful prediction may be due to the simplicity
of the glucose model selected, which overestimates the
solubility results for cellulose. Consequently, it is necessary
to find suitable cellulose and lignin model compounds for
COSMO-RS in order to obtain reliable results on the solvent
ability of ILs for these materials.
The aim of this paper is to develop a COSMO-RS
computational approach to reliably predict the solubility of
cellulose and lignin in ILs. For this purpose, it is necessary to
select, on the one hand, the most appropriate cellulose and
lignin models for performing COSMO-RS calculations. On the
other hand, it is also required to establish a quantitative
parameter for the prediction of solubility. Experimental
evidence in this work, obtained from a representative sample
of 12 ILs, provided three cases to be described with COSMO-
RS: i) solubility of cellulose and lignin in an IL, ii) insolubility
of cellulose, and lignin dissolution in an IL and iii) insolubility
of both materials in an IL. Several models of cellulose (9) and
lignin (5) were evaluated in this regard. The excess enthalpies
and activity coefficients of the mixtures of these models in the
reduced sample of 12 ILs were calculated by COSMO-RS. By
comparing the computational results to the experimental data
of cellulose or lignin solubility in the 12 ILs, the molecular
models that more accurately describe the behaviour of the real
compounds were selected, as well as the most appropriate
reference property. Finally, we simulated the solubility of the
cellulose or lignin in a wide range of ILs (750) by using the
COSMO-RS computational approach developed.
2. Experimental and computational
2.1. COSMO-RS calculations
In this work, the COSMO-RS calculations were carried out
following a multistep procedure.
Firstly, the quantum chemical Gaussian03 package was used
to optimize the molecular geometry of the studied compounds
at the B3LYP/6-31++G** level and to obtain their COSMO
files.29 The COSMO files include the ideal screening charges
on the molecular surface for the optimized structures
modelling cellulose, lignin and IL compounds, calculated by
the COSMO continuum solvation model using the BVP86/
TZVP/DGA1 level of theory. A molecular model of independent
counterions, [C + A],19 which considers the IL as an equimolar
mixture of the corresponding cation and anion, was used to
simulate the IL in COSMO-RS calculations. A wide sample of
750 ILs, obtained after combination of 25 cations and 30
anions from different families, was selected to carry out
COSMO-RS screenings. Several models of cellulose and lignin
have also been employed to perform the simulations.
A 36 3 cellulose structure consisting of nine monomers, all
differently linked to the surroundings rings by intra and
intermolecular hydrogen bonds, was constructed (Fig. 1a).
Each M1 to M9 monomer of 3 6 3 cellulose structure was
‘‘cut’’ out from its next neighbours (Fig. 1b), obtaining its
corresponding polarized surface charges, to build the segment
fluid for the cellulose model (see Fig. S1 in ESI3). Therefore,
nine different molecular models (M1 to M9) of the cellulose
structure have been evaluated in COSMO-RS calculations.
Regarding lignin, five different structures have been studied
(Fig. 2): two models obtained from the lignin structure
proposed by Adler30 (guaiacylglycerol-2-coniferyl ether and
pinoresinol), and the three characteristic alcohols of lignin
(p-coumaryl, coniferyl and sinapyl).
Secondly, the COSMO files of the compound molecular
models were introduced as inputs in COSMOtherm (version
C2.1) statistical thermodynamic code to calculate the proper-
ties of interest. The temperature for COSMO-RS calculation
was set to 90 uC, as in our previous work.16 In addition, the
activity coefficients and the excess enthalpies of the equimolar
mixtures of cellulose model–IL and lignin model–IL were
obtained following literature procedures.25–28 According to the
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functional density method and the calculation basis chosen,
the parametrization of BP_TZVP_C21_0108 was selected,
which is required to calculate the physical-chemical data and
contains the intrinsic parameters of COSMOtherm and
specific parameters for the chemical elements.
2.2. Materials
The ionic liquids employed for the experimental validation of
the results obtained by COSMO-RS were 1-ethyl-3-methylimi-
dazolium-based ILs with the following anions: acetate
(EmimAc, Iolitec, ¢95%), bromide (EmimBr, Iolitec, 99%),
chloride (EmimCl, Iolitec, ¢95%), dicyanamide (EmimDcn,
Iolitec, .98%), methanesulfonate (EmimMeSO3, Iolitec, 99%),
trifluoromethanesulfonate (EmimCF3SO3, Iolitec, 99%), ethyl-
sulfate (EmimEtSO4, Iolitec, 99%), methylsulfate
(EmimMeSO4, Iolitec, 99%), thiocyanate (EmimSCN, Iolitec,
.98%), bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (EmimTf2N, Iolitec,
99%), tetrafluoroborate (EmimBF4, Iolitec, .98%) and hexa-
fluorophosphate (EmimPF6, Iolitec, 99%). Microcrystalline
cellulose and Indulin AT lignin were used as cellulose and
lignin reference materials (Sigma Aldrich).
2.3. Cellulose and lignin dissolution tests
Samples containing 4% wt/wt of microcrystalline cellulose or
Indulin AT in the corresponding IL were prepared under a dry
nitrogen atmosphere, as ILs are highly hygroscopic. One
sample was prepared for each one of the ILs with cellulose or
lignin. Then, the cellulose–IL and lignin–IL mixtures were
heated in a thermostatic bath at 90 uC. Solutions were
periodically stirring to improve the mass transfer and the
dissolution process. These solutions were visualized every
hour using a Zeiss AxioScope A1 optical microscope until solid
materials (lignin or cellulose) were not found in the samples.
In this case, samples were considered as totally dissolved and
the cellulose or lignin was soluble in the IL. In the cases in
which after 24 h the solid materials still remained, the IL led to
the incomplete dissolution of the cellulose or lignin, and the
materials were considered insoluble in the ILs.
3. Results and discussion
Fig. 3 shows the activity coefficients (c) and the excess
enthalpies (HE) of the cellulose and lignin models in a
selected set of 12 ionic liquids with very different anions and a
common cation, calculated for equimolar mixtures of cellulose
model–IL and lignin model–IL by COSMO-RS at 90 uC. In
general, ILs with good solvent abilities for cellulose or lignin
will show exothermic (negative) HE and c , 1, since both
criteria indicate effective attractive interactions between
cellulose or lignin compounds and IL solvents. According to
Fig. 3, depending on the model employed to simulate the
affinity of the ILs for lignin and cellulose, the results obtained
were remarkably different. Thus, in the case of cellulose
(Fig. 3a and 3b), some models (M1, M5, M7 and M8) provided
strongly exothermic HE and very low c (%1) for certain anions,
and endothermic HE with c close to unity for other anions. On
the contrary, other models (M3, M4, M6, and M9) presented
intermediate behaviours. Note that c and HE values for each
cellulose molecular model show similar trends describing the
series of common cation, with the exception of model M2,
which shows different behaviour depending on the reference
property considered. With respect to lignin, the results were
generally more similar for the different molecular models used
and, also, when comparing c and HE parameters of reference
(Fig. 3c and 3d). A clear differentiation of ILs regarding their
mixing behaviour with lignin models is observed: some anions
provided exothermic HE and c , 1, and others led to
endothermic HE and c . 1.
Overall, the results depicted in Fig. 3 indicate that the
molecular model chosen to simulate lignin and cellulose plays
a key role in COSMO-RS calculations. In order to select the
most appropriate model for each molecule, it was necessary to
turn to experimental data on cellulose and lignin dissolution
in ILs. Thus, solvent experiments were performed with
microcrystalline cellulose and Indulin AT in the selected 12
Fig. 1 Cellulose model compounds: a) 3 6 3 selected structure inside the
cellulose macrostructure, b) M1–M9 monomers of the 3 6 3 structure.
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ILs. According to our dissolution tests, among the selected set
of 12 ILs, cellulose was soluble in EmimAc and EmimCl, and
lignin was soluble in EmimAc, EmimCl, EmimBr,
EmimMeSO3, EmimDcn, EmimEtSO4, EmimMeSO4,
EmimSCN and EmimCF3SO3. In addition, both cellulose and
lignin were insoluble in EmimBF4, EmimPF6 and EmimTf2N.
These experimental data showed that the selected ILs were
able to dissolve both cellulose and lignin, none of them, or just
lignin. Therefore, three solubility regions in ILs could be
established in our study: i) solubility of cellulose and lignin; ii)
insolubility of cellulose, and lignin dissolution; iii) cellulose
and lignin insolubility. In addition, the dissolution tests
reflected that cellulose was more insoluble in ILs than lignin,
due to the crystalline cellulose structure. All these experi-
mental evidences were considered in this work to validate the
COSMO-RS results provided by the different models, and
select, among all of them, those more representative of the real
molecules, cellulose and lignin.
The activity coefficients and excess enthalpies provided by
COSMO-RS of the cellulose and lignin models in ILs are shown
in Table 1. According to our dissolutions tests, the ILs able to
dissolve cellulose and/or lignin are in plain text, whereas the
ILs in which cellulose and/or lignin are insoluble are indicated
in bold. From the results shown in Table 1, the cellulose and
lignin models were selected as follows. With respect to
cellulose, models M6 and M9 were rejected because they
provided endothermic HE and/or c . 1 for EmimAc and
EmimCl, though cellulose was soluble, as indicated our tests,
in these ILs. Model M7 was discarded because the excess
enthalpies were more exothermic and the activity coefficients
lower than the results showed for lignin; due to the complex
and crystalline structure of cellulose, it is more difficult to
dissolve than lignin, and therefore, it should provide less
exothermic HE and higher c than lignin. Models M5 and M8
showed strong exothermic HE for ILs in which cellulose was
insoluble according to our tests, and thus, these models were
also rejected. Model M3 was not chosen since the results for
EmimTf2N were exothermic, whereas cellulose was highly
insoluble in this IL according to our tests. Among the three
remaining models, M1, M2 and M4, model M4 was finally
selected because it led to the most endothermic results and
the highest activity coefficients for the ILs in which cellulose
was experimentally insoluble.
With respect to lignin, the pinoresinol, coniferyl alcohol
and sinapyl alcohol models were rejected, as the activity
coefficients of many of the ILs that dissolve lignin were greater
than unity. On the other hand, the guaiacylglycerol-2-coniferyl
ether and p-coumaryl alcohol models gave similar results;
p-coumaryl alcohol was finally chosen as the lignin model
because its molecular weight is comparable to those of the M
cellulose models, which is important in the comparison of the
COSMO-RS simulation results.
Therefore, the M4 model and the p-coumaryl alcohol were
selected as cellulose and lignin model compounds, respec-
tively. Note that the results provided by these molecules are in
agreement with our experimental findings regarding the
higher solubility of lignin than cellulose in ILs. These results
correct the tendencies obtained in our previous work,16 where
the cellulose representative model employed was too simple.
In addition, COSMO-RS allows analysis of the different
intermolecular interactions (electrostatic polar-misfit forces,
hydrogen bonding and Van der Waals forces) contributing to
the excess enthalpy values of solute–solvent mixtures.16,25–27
Fig. 4 represents such HEVdW, HEHB and HEMF contributions
for the equimolar mixtures of M4–IL and p-coumaryl alcohol–
IL for ILs representative of different cellulose–lignin solubility
behaviours, as well as the activity coefficients of these systems.
It was observed that favorable hydrogen bonding interactions
Fig. 2 Lignin model compounds: a) guaiacylglycerol-2-coniferyl ether, b) pinoresinol, c) p-coumaryl alcohol, d) coniferyl alcohol and e) sinapyl alcohol.
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between solute and solvent determine the high solubility of
cellulose and lignin in ILs with a remarkable hydrogen-bond
acceptor character such as EmimAc and EmimCl. On the
contrary, COSMO-RS calculations indicated that the solute–
solute interactions were stronger than the solute–solvent
interactions by hydrogen bonding when cellulose and lignin
were not soluble in IL; these are the cases where the ILs have a
large anion with a dispersed charge, such as EmimPF6 and
EmimTf2N. In addition, the higher absolute HE values for
lignin–IL compared to cellulose–IL mixtures (Fig. 3 and 4) are
consistent with the experimentally demonstrated differential
solubility of cellulose and lignin in ILs.
On the other hand, from the results shown in Table 1, it can
be concluded that the activity coefficient is a more reliable
quantitative reference property than the excess enthalpy, as HE
provided exothermic results in ILs which were not able to
dissolve cellulose or lignin, as in the case of EmimBF4. In
addition, studying the activity coefficients of the selected
models for cellulose and lignin, M4 and p-coumaryl alcohol,
three solubility regions for cellulose and lignin in ILs could be
described from the results obtained at the current COSMO-RS
computational level: i) when ccel and clig , 0.85, cellulose and
lignin are soluble in the IL; ii) in cases in which ccel¢ 0.85 and
clig , 0.97, cellulose is insoluble and lignin is soluble; iii)
finally, when ccel and clig¢ 0.97, both cellulose and lignin are
insoluble.
Once a consistent COSMO-RS approach for cellulose and
lignin solubility was developed, a broad screening of their
solubilities in a wide range of 750 ILs was performed, as
displayed in Fig. 5. In addition, in this figure the cellulose or
Fig. 3 Excess enthalpies and activity coefficients of a, b) cellulose model compounds (M1–M9) and c, d) lignin model compounds calculated for equimolar mixtures of
cellulose model–IL and lignin model–IL by COSMO-RS at 90 uC.
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lignin solubility regions are coloured in white, and the
insolubility regions in grey. The numerical data of Fig. 5 are
compiled in Tables S1 (cellulose) and S2 (lignin) of the ESI3.
Therefore, in applications in which it is necessary to dissolve
cellulose and/or lignin, the ILs could be selected according to
Fig. 5 among the ones located in the white area for these
molecules. Thus, for instance, it would be useful in cases when
cellulose or lignin are going to be valorised independently, or
in applications in which a material comprising both cellulose
and lignin needs to be dissolved. In addition, the data could
be used in a case in which it is necessary to dissolve lignin,
without dissolving cellulose, so that both compounds can be
separated from a lignocellulosic material; on this occasion, ILs
located in both the grey area for cellulose and in the white area
Table 1 Activity coefficients and excess enthalpies of cellulose and lignin models in ionic liquids calculated for equimolar mixtures of cellulose model–IL and lignin
model–IL by COSMO-RS at 90 uCa,b
CELLULOSE MODELS LIGNIN MODELS
IL M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 Ether Pinor. Conif. alc. Sinap. alc. p-Coum. alc.
Activity Coefficients
EmimAc 0.21 0.09 0.78 0.59 0.08 1.18 0.03 0.08 1.38 0.10 0.18 0.36 0.42 0.09
EmimCl 0.33 0.15 0.82 0.72 0.14 1.04 0.04 0.14 1.31 0.15 0.38 0.55 0.65 0.16
EmimMeSO3 0.51 0.25 0.89 0.85 0.24 1.05 0.09 0.25 1.35 0.27 0.57 0.72 0.81 0.28
EmimBr 0.57 0.30 0.91 0.94 0.30 1.03 0.11 0.30 1.43 0.34 0.71 0.85 0.94 0.35
EmimDcn 0.84 0.59 0.98 1.15 0.60 1.03 0.35 0.61 1.68 0.65 0.91 1.06 1.10 0.64
EmimEtSO4 0.78 0.47 0.92 0.97 0.47 0.97 0.24 0.49 1.27 0.54 0.90 0.96 1.03 0.55
EmimMeSO4 0.79 0.49 0.94 1.03 0.50 0.98 0.25 0.51 1.33 0.57 0.95 1.02 1.08 0.58
EmimSCN 0.89 0.65 0.97 1.17 0.69 0.98 0.44 0.69 1.55 0.78 1.03 1.17 1.19 0.77
EmimCF3SO3 0.93 0.72 0.87 1.02 0.74 0.84 0.52 0.75 1.18 0.85 1.10 1.14 1.15 0.87
EmimBf4 0.93 0.78 0.86 1.09 0.81 0.83 0.52 0.81 1.26 0.93 1.24 1.26 1.25 0.97
EmimPF6 0.97 1.02 0.76 1.03 1.08 0.69 0.94 1.06 1.06 1.15 1.22 1.27 1.20 1.24
EmimTf2N 1.07 1.07 0.79 0.96 1.08 0.73 1.08 1.09 0.98 1.14 1.14 1.17 1.12 1.22
Excess Enthalpies (kJ mol21)
EmimAc 213.54 23.99 22.46 21.47 220.46 1.44 233.01 220.01 0.34 229.29 217.05 211.58 210.34 221.57
EmimCl 27.40 22.79 21.29 21.11 214.76 1.01 225.09 214.00 20.44 221.13 210.26 27.81 26.50 214.77
EmimMeSO3 25.08 22.23 20.81 20.77 211.62 0.75 220.41 210.96 0.17 215.83 26.96 25.29 24.10 211.15
EmimBr 23.57 21.91 20.59 20.70 29.98 0.60 217.66 29.25 20.19 213.08 25.26 24.39 23.26 29.23
EmimDcn 22.29 21.34 20.40 20.25 26.51 0.05 212.36 26.13 1.36 27.74 22.75 21.65 20.96 25.75
EmimEtSO4 21.25 21.22 20.30 20.35 26.20 0.05 211.78 25.61 0.33 27.32 22.02 21.82 20.96 25.20
EmimMeSO4 21.21 21.22 20.32 20.35 26.13 0.04 211.69 25.55 0.25 27.13 21.88 21.78 20.92 25.11
EmimSCN 21.79 21.27 20.59 20.28 25.64 20.35 210.35 25.34 0.63 25.94 22.33 21.37 20.76 24.85
EmimCF3SO3 0.25 20.55 20.66 20.13 22.53 21.07 25.67 22.15 0.22 21.97 0.61 0.31 0.70 21.34
EmimBf4 0.83 20.40 20.61 20.09 21.88 21.01 24.87 21.46 0.15 20.90 1.52 0.66 1.09 20.65
EmimPF6 1.41 0.24 21.37 0.08 1.54 22.51 1.05 1.64 20.19 2.96 2.61 2.12 1.92 2.44
EmimTf2N 1.27 0.25 21.38 0.02 1.43 22.48 1.37 1.56 20.38 2.60 1.92 1.77 1.47 2.28
a Plain text: cellulose or lignin soluble in the IL, bold: cellulose or lignin insoluble in the IL. b ‘Ether’: guaiacylglycerol-2-coniferylether, ‘Pinor’:
pinoresinol, ‘Conif. alc.’: coniferyl alcohol, ‘sinap. alc.’: sinapyl alcohol and ‘p-Coum. alc.’: p-coumaryl alcohol.
Fig. 4 COSMO-RS analysis of the activity coefficients (c) and the contributions of intermolecular interactions to the excess enthalpy of the mixtures of a) M4 cellulose
and b) p-coumaryl alcohol lignin models in ILs.
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for lignin would be chosen. Finally, the ILs located in the grey
area for both cellulose and lignin would not be able to dissolve
either of these molecules. From the results obtained in Fig. 5,
a variety of ILs could be selected from each one of the
solubility regions. Thus, for dissolution of both cellulose and
lignin, ILs such as tetrabutylammonium fluoride (bbbbNF) or
tetrabutylphosphonium chloride (bbbbPCl) could be
employed. In the region of cellulose insolubility and lignin
dissolution, 1-(2-hydroxyethyl)-3-methylimidazolium chloride
(OHEmimCl) or dimethylimidazolium methylsulfate
(MmimMeSO4) could be selected. Finally, ILs such as 1-ethyl-
3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
(EmimTf2N) or dimethylimidazolium hexafluorophosphate
(MmimPF6) could be candidates for the insolubility of both
materials region. Note that these ILs have been selected taking
into account their commercial availabilities.
4. Conclusions
A COSMO-RS computational approach has been developed to
reliably simulate the solubility of cellulose and lignin in ILs.
Experimental tests on a representative sample of 12 ILs
evidenced the differential solubilities of cellulose and lignin
in ILs. Nine molecular models of cellulose, based on a 3 6 3
structure, and five lignin models (pinoresinol, guaiacylgly-
cerol-2-coniferyl ether, and p-coumaryl, coniferyl and sinapyl
alcohols) were evaluated in COSMO-RS calculations, consider-
ing the activity coefficient and excess enthalpy of the cellulose
and lignin–IL mixtures. The different reported cases of
solubility behaviours allowed us to select the most appropriate
representative models of these compounds for the COSMO-RS
calculations. M4 and p-coumaryl alcohol were selected as
cellulose and lignin models, respectively. These models are
able to properly describe the dissolution of the real molecules
of cellulose and lignin in ILs and the higher solubility of lignin
than cellulose in these solvents. On the other hand, the activity
coefficient has been shown as a reliable reference property to
perform the simulations. Thus, three solubility regions have
been suggested, based on the current COSMO-RS results and
the activity coefficients for cellulose and lignin mixtures in ILs.
The explanation of these solubility regions is based on the
analysis of the contributions of intermolecular interactions in
the different systems. The results of the simulations with M4
cellulose and p-coumaryl alcohol lignin models have been
extended to a sample of 750 ILs.
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Abstract
BACKGROUND: The dissolution of wood and the regeneration of compounds such as cellulose and lignin is one of the challenges
currently facing biorefineries. Lignin can be processed and employed for value-added products; therefore, environmentally
friendly methods for wood solubilization and lignin regeneration are required and ionic liquids (ILs) offer an attractive
alternative approach.
RESULTS: Dissolution of Pinus radiata and Eucalyptus globulus woods in imidazolium-based ILs (1-butyl-3-methylimidazolium
acetate, 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate and 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride) was studied as well as the
regeneration of lignin from wood liquors. The dissolution of wood in ILs was verified using an optical microscope to
select the most appropriate ILs and the best experimental time and temperature conditions. Lignin was regenerated from wood
dissolved in 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride after 24 h at 150 ◦C by precipitation with an antisolvent. The regenerated
solid was analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy and compared with Indulin AT (reference). Furthermore, the
influence of the wood dissolution time, the antisolvent employed and the antisolvent/wood solution ratio in the lignin recovery
was studied.
CONCLUSIONS: The current study shows that 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride can be employed effectively to dissolve
wood at 150 ◦C for 24 h and lignin can be regenerated using methanol or ethanol as antisolvents.
c© 2012 Society of Chemical Industry
Keywords: biomass; recovery; spectroscopy; wood
INTRODUCTION
Lignin is one of the main components of wood, typically present at
15–35%1 and is the second most abundant renewable bioresource
on Earth. In wood, the lignin network acts as a glue for the
structure, bonding the wood compounds together and preventing
dissolution.2
Lignin is an irregular, complex polyphenolic and cross-linked
polymer arising from the polymerization of phenylpropanoid
monomers, e.g. coniferyl, sinapyl and p-coumaryl alcohols.3 The
monomers in lignin vary according to the wood species; thus,
softwood lignin is composed mainly of coniferyl moieties, with
traces of p-coumaryl alcohol, whereas hardwood lignin consists
of coniferyl and sinapyl alcohols.4 These differences in lignin
composition between hardwoods and softwoods may affect
dissolution.
Currently, lignin is separated from wood through the kraft
process that, despite being very efficient in chemical recovery,
requires highly polluting chemicals and elevated temperatures.
In these kraft processes cellulosic fibres are released from the
wood matrix and lignin remains in solution. Traditionally, lignin
has been viewed as a waste material or a low value by-product
of pulping, predominantly being used only as a fuel to fire
the pulping boilers. However, it is a renewable, low-cost and
environmentally friendly bioresource with unique functionalities.3
In fact, higher-quality lignin can be processed into value-added
products as lignosulfonates and used in many applications such
as in dispersants, binders, adsorbents, adhesives, polyurethane
foams, resol resins manufacturing and thermosetting resins.5 – 9
However, estimates suggest that only 1–2% of lignin produced in
kraft processes is isolated from pulping liquors and used for such
applications.5,7
Ionic liquids (ILs) represent a new group of green solvents with
interesting properties, such as high conductivity, negligible vapour
pressure, low melting point (usually below 100 ◦C) and chemical
and thermal stability over a wide range of temperatures.2,10
Compared with organic solvents, ionic liquids do not emit
volatile organic compounds (VOC) and, therefore, pollute less.
Furthermore, the most attractive feature of ILs is that their
∗ Correspondence to: Ana Casas, Department of Chemical Engineering, Faculty
of Chemistry, Complutense University of Madrid. Avda. Complutense S/N, 28040
Madrid (Spain). E-mail: acasasga@quim.ucm.es
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ABSTRACT: In this work, the dissolution of pine and eucalyptus woods in the ionic liquid 1-allyl-3-methylimidazolium chloride
(AmimCl) under microwave radiation and the regeneration of their main compounds from the wood solutions were studied. The
influence of temperature, time, and the presence or not of wood extractives in both the dissolution and the regenerated solids was
evaluated. The regenerated products from solutions of both wood species in the AmimCl were identified by Fourier transform
infrared spectroscopy and compared to reference materials (Indulin AT lignin and microcrystalline cellulose). High temperatures,
long dissolution times, and extractive-free wood promoted the pine and eucalyptus dissolution in the AmimCl. Cellulose was
successfully regenerated from pine and eucalyptus woods solutions at low temperatures and times, whereas lignin was
regenerated when the experimental conditions were more severe. In addition, the previous wood extraction decreased the lignin
content in regenerated solids.
■ INTRODUCTION
Lignocellulosic biomass is an abundant and biorenewable
resource with many applications, such as paper, cellulosic fibers,
chemicals, fuels, etc.1 Cellulose is the principal structural
component of wood cell walls and consists of glucose units
linked by glucosidic linkages.2 Cellulose can be employed in
many applications, such as in fiber, pulp and paper, polymer,
textile, pharmaceutical, and food industries.3,4 In addition, it can
be used for selective chemical conversion to obtain derivatives,
such as cellulose acetates or nitrates. The cellulose chains form
microfibrils which contain crystalline and amorphous regions.5
The presence of strong inter- and intramolecular hydrogen
bonds between the cellulose chains confers high stability to the
cellulose structure and makes it very difficult to dissolve.2 In
fact, only a few solvent systems are able to dissolve cellulose,
such as N,N-dimethylacetamide/lithium chloride (DMAc/
LiCl) or nitrogen-methylmorpholine nitrogen-oxide
(NMNO). Nevertheless, these solvents are highly toxic,
unstable and in many cases modify cellulose.3
Lignin is a three-dimensional polyphenolic polymer with a
complex cross-linked structure. It acts to bond the wood
compounds together, which hampers the wood dissolution.1
Despite its irregular structure, there are three phenylpropanoid
monomers in lignin, which are coniferyl, sinapyl, and p-
coumaryl alcohols. The presence of these monomers in the
lignin structure depends on the wood species. In hardwood
lignin p-coumaryl, coniferyl, and sinapyl alcohols are found,
whereas only p-coumaryl and coniferyl alcohols appear in the
softwood lignin molecule.6 With respect to its applications,
lignin can be used in dispersants, foams, surfactants, and
phenolic and thermosetting resins or to obtain derivatives, such
as lignosulfonates.7−9 However, only 1 or 2% of lignin
separated from the pulp liquors in the paper industry is
employed for those applications, and the rest is employed as
fuel in the process.9
As a result of the increasing global energy needs and the
restrictions in the environmental laws, a new concept has been
recently developed, the biorefinery. The aim of this biorefinery
philosophy is the processing of the lignocellulosic materials in
order to obtain bioderivatives and value-added chemicals.10
Due to the insolubility of wood in common solvents and the
environmental disadvantages of the conventional pulping
methods, green and efficient solvents are needed in order to
process the raw material in the biorefinery and/or separate the
main biomass compounds.1,11 Therefore, the development of
environmentally friendly processes for dissolving wood and
separating cellulose and lignin would be very useful in the
context of this biorefinery philosophy. One promising option
would be the use of ionic liquids (ILs).
The ILs are salts composed by a large organic cation and an
inorganic or organic anion. The growing importance of ILs is
due to their attractive properties, such as low melting points,
high thermal stability, and negligible vapor pressure.12 One of
their most interesting features is that ILs can be designed for a
specific application just by properly selecting the anion and/or
cation.13,14 In recent years, ILs have been shown in literature as
wood, lignin, and cellulose nonderivatizing solvents.12,15−22
Thereby, imidazolium-based ILs with short side alkyl chains
and chloride anions are commonly used in literature.12,15,19−21
In addition, attempts have been made in literature in order to
regenerate cellulose and/or lignin from the lignocellulose
dissolution in ILs; however, long dissolution times, usually
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above 12 h, are required in the process.12,15,17,21 Microwave
heating is shown as an alternative source of heating, which
would greatly reduce the wood dissolution time.20,23 Although
microwave heating has been employed in literature for
promoting biomass dissolution, a detailed study of the
dissolution and regeneration of the main wood compounds
under microwave radiation carefully controlling both dissolu-
tion time and temperature has not been performed yet.
The aim of this paper is to study the influence of
temperature, time, and the presence or not of wood extractives
in the dissolution of pine and eucalyptus woods in AmimCl IL
under microwave radiation. In addition, the cellulose or lignin
regeneration from the solutions of both woods in the IL was
also studied. Note that short dissolution times are considered in
this study due to the employment of the microwave heating.
Dissolutions were checked by an optical microscope and
analyzed by high-performance liquid chromatography (HPLC)
to establish the presence of sugars. In addition, regenerated
products from solutions of both woods in the AmimCl using
methanol as antisolvent were characterized by Fourier trans-
form infrared spectroscopy (FTIR) and compared to reference
materials (Indulin lignin and microcrystalline cellulose). The
FTIR spectra allowed us to identify these regenerated products,
i.e., cellulose, lignin or a mixture of both compounds.
■ MATERIALS AND EXPERIMENTAL METHODS
Materials. The IL employed in this study was AmimCl,
supplied by Iolitec. Pinus radiata and Eucalyptus globulus chips
were provided by the Instituto Nacional de Investigacioń y
Tecnologiá Agraria y Alimentacio ́n and Torras Papel,
respectively. The content of lignin in the raw materials (pine
and eucalyptus woods) was determined in accordance with
Tappi test method T222 Om-88, which describes the
determination of acid-insoluble lignin in wood and pulp.24 In
addition, holocellulose was quantified according to the method
proposed by Wise et al.25
Dimethyl sulfoxide (DMSO, Sigma Aldrich) and dry
methanol (Panreac) were used as cosolvent and antisolvent,
respectively. On the other hand, Indulin AT lignin and
microcrystalline cellulose (MCC) from Sigma Aldrich were
employed as reference materials in the identification of the
regenerated products.
Dissolution of Wood in AmimCl under Microwave
Radiation. Wood chips were properly conditioning in order to
promote their solubility in AmimCl. First, half of the wood was
extracted with acetone and water to remove the wood
extractives, whereas the other half was not extracted. Wood
subjected to the previous extraction with acetone and water is
noted in this paper as “extractive-free wood”, whereas
nonextracted wood is called “raw wood”. Then, both raw and
extractive-free woods were milled, sieved, and dried in a
vacuum oven at 60 °C for 24 h.
Samples containing 4% (w/w) pine or eucalyptus woods
(raw or extractive-free) in the AmimCl IL (20 g) were prepared
under a dry nitrogen atmosphere. These samples were sealed
and introduced into a Berghof SpeedWave microwave oven,
which controls both time and temperature. A temperature−
time program consisting on two stages was employed. In the
first step, wood/IL samples were heated for 10 min at 110 °C
for IL melting and then, temperature was increased at 120, 140,
or 170 °C and maintained for 20, 40, or 60 min for wood
dissolution (raw and extractive-free). Wood dissolutions were
checked by a Zeiss AxioScope A1 optical microscope, whose
images were analyzed with the AxioVision Rel. 4.7 software.
HPLC was employed to determine the presence of sugars in
the bulk solutions wood/AmimCl, which would be due to the
cleavage of the wood carbohydrates chains. A 1200 Infinity
HPLC system (Agilent Technologies) was used with a Hi-Plex
Pb column (300 × 7.7 mm) and guard column. The column
compartment was maintained at 70 °C. Milli-Q water was
employed as mobile phase at a flow rate of 0.5 mL/min with 20
μL of injection volume. The sugar peaks were detected by a
refractive index detector (1260 Infinity, Agilent Technologies)
at 55 °C and compared to standards, i.e., D-(+)-glucose, D-
(+)-xylose, D-(+)-mannose, D-(-)-arabinose, D-(+)-galactose,
and D-(+)-cellobiose (Sigma Aldrich).
Cellulose and/or Lignin Regeneration from the Wood
Solutions in AmimCl. In order to decrease the viscosity of the
wood solutions in AmimCl, they were dissolved in DMSO (1/
1.3 ratio) and filtered in a Buchner and Kitasato system with a
nylon filter (pore size: 1.2 μm) to separate the wood insoluble
fraction. Then, wood compounds (cellulose, lignin, or cellulose
+ lignin) were regenerated by adding 20 mL of the filtered
wood/IL solution to 200 mL of dry methanol, which acts as an
antisolvent. The resulting solution was stirred at 300 rpm and
40 °C for 10 min. The regenerated solid was then recovered by
vacuum filtration in the Buchner and Kitasato system, dried at
105 °C, and identified by FTIR, comparing it to the reference
materials (MCC and Indulin).
FTIR spectra were measured between 2000 and 600 cm−1
using a Satellite 5000 spectrometer (Mattson). The regenerated
solid (1 mg) was mixed with 200 mg of KBr in an agate mortar;
the resultant mixture was pressed at 7 ton for 30 s to obtain the
pellets. These pellets were analyzed using 32 scans at a
resolution of 2 cm−1. The characteristic bands of cellulose and
lignin were assigned according to the literature (see Supporting
Information, SI). Furthermore, a semiquantitative analysis of
the lignin FTIR spectra was studied, considering the band at
∼1600 cm−1 (aromatic skeletal vibrations plus CO stretch)
as the reference band. Thus, the Ax/A1600 ratio represents the
quotient between the absorbance of each one of the bands and
the reference band at 1600 cm−1 in the analysis.
Figure 1. Optical microscope images of pine wood (extractive-free) dissolved in AmimCl after 20 min at 120 (a), 140 (b), and 170 °C (c).
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■ RESULTS AND DISCUSSION
Dissolution of Wood in AmimCl under Microwave
Radiation. The contents of lignin in pine and eucalyptus
woods were 25.8% and 19.3%, respectively, and the percentages
of holocellulose (cellulose and hemicellulose) were 72.5% for
pine and 74.2% for eucalyptus woods. These contents are in
agreement with the data found in literature, which show lignin
percentages of 25−35% in softwoods (SW) and 18−25% in
hardwoods (HW), cellulose contents of 45−50% in SW and
40−55% in HW, and hemicellulose percentages of 25−35% in
SW and 24−40% in HW.26
Pine and eucalyptus woods were dissolved in the AmimCl IL.
The influence on the dissolution of the experimental conditions
(time and temperature) and the presence of extractives were
studied. Figure 1 shows as an example optical microscope
images from extractive-free pine solutions in AmimCl after 20
min of heating at 120, 140, and 170 °C.
As seen in Figure 1, high temperatures promote the solubility
of wood in the AmimCl. Thus, the length of the fibers that
remain in the solution decreases with the temperature from
around 90 μm at 120 °C up to 70 μm at 140 °C and 25 μm at
170 °C. Similarly, Figure 2 displays images from the optical
microscope of pine wood (extractive-free) dissolved in AmimCl
at 170 °C for 20, 40, and 60 min. Figure 2 shows that long
dissolution times improve the wood solubility in the IL. Thus,
the length of the fibers in the solutions at 20 and 40 min is 25
and 16 μm, respectively, decreasing with the dissolution time;
after 60 min of heating at 170 °C, the fibers are much shorter
(6 μm) and almost disappear, so these solutions are considered
as totally dissolved.
On the other hand, the wood solubility in the AmimCl
increases considerably when it is extracted with acetone and
water (Figure 3). This lower solubility of the raw material may
be due to the presence of foams caused by the wood
extractives.27
Cellulose and/or Lignin Regeneration from the Wood
Solutions in AmimCl. Once the pine and eucalyptus woods
were dissolved in the AmimCl IL, the regenerated compounds
from the wood liquors, at each one of the dissolution
conditions, were analyzed. The FTIR spectra allowed us to
identify the regenerated products, improving the understanding
of the wood dissolution process. In addition, we could establish
the experimental conditions for the regeneration of a cellulose-
or a lignin-rich material.
The FTIR spectra of MCC and the regenerated solids from
solutions of pine and eucalyptus woods, raw and extractive-free
(“E free”), in AmimCl after heating at 120 °C for 20, 40, and 60
min are displayed in Figure 4.
The spectra of all the regenerated solids are very similar to
the MCC spectrum. Thus, in all cases, we observed the
characteristic cellulose vibration bands, whereas the character-
istic lignin band at 1510 cm−1 is not present. However, there
are some differences among the spectra of MCC and those of
regenerated celluloses. These differences are mainly due to the
decrease of cellulose crystallinity as a result of the dissolution in
the IL and the regeneration processes, which is in agreement
with literature.28 The characteristic band of the acetyl groups in
hemicellulose appears at 1734 cm−1 in the FTIR spectra of
regenerated celluloses, which means that small amounts of
hemicellulose are present in these regenerated celluloses.29 In
addition, a strong vibration of the C−O bond in C−O−O′ is
also observed in the spectra of regenerated cellulose at 1640
cm−1.30 On the other hand, the decrease in the cellulose
crystallinity affects bands at 1385 (C−H bending), 1340 (OH
in plane deformation), and 1317 cm−1 (CH2 rocking
vibrations).19,29,31 In addition, band at 1160 cm−1 (asymmetric
C−O−C stretching) is affected by the changes in the
vibrational energy of cellulose due to the weakening of the
hydrogen bonds.19,32 The characteristic band of the glucose
ring stretching at 1111 cm−1 shows low intensity in the spectra
of regenerated celluloses, which means a decrease in cellulose
I.19,31 Furthermore, band at 897 cm−1 (glucose ring stretching),
characteristic of the amorphous phase in cellulose,33 increases
in regenerated celluloses, as their crystallinities are reduced in
the dissolution and regeneration processes. Therefore, cellulose
has been successfully regenerated from solutions of pine and
eucalyptus woods in AmimCl, after 20, 40, and 60 min of
heating at 120 °C in the microwave oven. The FTIR spectra of
MCC and the regenerated solids from solutions of pine and
eucalyptus woods (raw and extractive-free woods) in AmimCl,
obtained after heating the samples at 140 °C for 20, 40, and 60
min in the microwave oven are displayed in Figure 5.
In this case, the FTIR spectra of regenerated solids are also
similar to that of MCC. The differences among the spectra of
regenerated celluloses and MCC found in Figure 4 due to the
dissolution and regeneration processes and the decrease of the
cellulose crystallinity are also observed in these spectra.
However, a remarkable difference among the spectra displayed
in Figure 5a for pine wood and those showed in Figure 4a is
observed. Thus, depending on the experimental conditions, the
characteristic vibration band of lignin, at 1510 cm−1 (aromatic
Figure 2. Optical microscope images of pine wood (extractive-free) dissolved at 170 °C in AmimCl after 20 (a), 40 (b), and 60 min (c).
Figure 3. Optical microscope images of raw (a) and extractive-free (b)
eucalyptus wood dissolved in AmimCl after 20 min at 120 °C.
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skeletal vibration) is found. Hence, in regenerated cellulose
from pine, the characteristic band of lignin begins to appear at
40 min when the starting material is raw wood, whereas this
band appears at 60 min when extractive-free pine is dissolved in
the AmimCl IL. Therefore, in these conditions, both cellulose
and lignin have been obtained together from the solutions of
pine in AmimCl, and a cellulose- or a lignin-rich product could
not be obtained. In addition, according to these results, the
previous extraction of pine wood with acetone and water
decreases the presence of lignin in the regenerated product. On
the other hand, the influence of time on the regenerated
products can be analyzed. Thus, comparing the spectra of
regenerated solids from pine solutions in AmimCl after 40 or
20 min at 140 °C (Figure 5a), we concluded that the presence
of lignin in the regenerated products increases with time,
probably because lignin dissolution is promoted. Similarly, the
Figure 4. FTIR spectra of MCC and regenerated solids from solutions of pine (a) and eucalyptus (b) woods in AmimCl (120 °C for 20, 40, 60 min).
Figure 5. FTIR spectra of MCC and regenerated solids from solutions of pine (a) and eucalyptus (b) woods in AmimCl (140 °C for 20, 40, 60 min).
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influence of temperature on the regenerated solids can be
studied comparing the FTIR spectra of regenerated solids from
solutions of pine dissolved in the AmimCl IL after 40 min of
heating at 120 °C (Figure 4a) and 140 °C (Figure 5a). Thus,
the characteristic lignin band appears in the spectrum of the
regenerated solid at 140 °C, and this vibration band is not
observed at 120 °C. Therefore, the temperature increases the
lignin content in the regenerated solids. According to these
results, both temperature and dissolution time should be
carefully selected to obtain cellulose without lignin from pine
solutions in AmimCl.
With respect to the regenerated solids from solutions of
eucalyptus wood in AmimCl at 140 °C (Figure 5b), the
characteristic vibration band of lignin at 1510 cm−1 is not
observed in any of the spectra. Thus, in contrast to pine,
cellulose can be regenerated from solutions of eucalyptus wood
(raw and extractive-free) in AmimCl at 140 °C after 20, 40, or
60 min of heating. Therefore, the dissolution of eucalyptus
wood (raw or extractive-free) in AmimCl at 120 and 140 °C
and 20, 40, and 60 min leads to the successful regeneration of
cellulose. According to all these results obtained at 120 and 140
°C, the carbohydrates contained in pine wood are selectively
dissolved in the AmimCl at the low temperatures and
dissolution times, whereas lignin seems to remain mainly in
the insoluble solid. Thereby, in these conditions, cellulose is
regenerated from the wood solutions. When temperature and/
or time are increased, lignin also begins to be dissolved in the
IL and, consequently, appears in the spectrum of the
regenerated solid. These results agree with the literature.34 In
addition, in contrast to pine, cellulose can be regenerated from
eucalyptus solutions in AmimCl at both 120 and 140 °C; this
fact may be due to the lower lignin and higher cellulose
contents of eucalyptus wood than those of pine wood.
Therefore, cellulose can be regenerated from solutions of
pine and eucalyptus woods in AmimCl. The presence of lignin
in the regenerated celluloses can be avoided by choosing the
appropriate temperature and time conditions for the dissolution
process and by extracting the raw material with acetone and
water prior to the wood dissolution in the IL. The FTIR spectra
of Indulin lignin and regenerated solids from solutions of pine
and eucalyptus woods (raw and extractive-free) in AmimCl
after heating at 170 °C for 20, 40, and 60 min are displayed in
Figure 6.
In the case of pine, all the FTIR spectra are similar to that of
reference lignin and show the characteristic lignin vibration
bands at 1596, 1513, and 1423 cm−1 (aromatic skeletal
vibrations) and at 1269 cm−1 (guaiacyl ring breathing). In
addition, the characteristic vibrations of the glucose ring
stretching at 897 cm−1 do not appear, except for the FTIR
spectrum of regenerated solid from extractive-free pine
dissolved in AmimCl after 20 min at 170 °C. Therefore, a
lignin-rich material can be regenerated from pine wood
dissolved in AmimCl under those conditions. With respect to
eucalyptus wood, the FTIR spectra of regenerated products
from raw and extractive-free wood solutions in AmimCl at 170
°C for 20 min show the characteristic vibrations of both
cellulose (897 cm−1) and lignin (1596, 1510, and 1423 cm−1).
When dissolution time increases from 20 to 40 and 60 min, the
vibration of the glucose ring disappears in the spectrum of
regenerated solid from raw wood, whereas this band remains
when extractive-free eucalyptus is employed. Hence, lignin can
be recovered from solutions of pine and eucalyptus woods in
AmimCl after heating for a certain time at 170 °C. This
regenerated lignin is not obtained together with cellulose, as it
is also shown in a previous work.20 Thus, cellulose structure
may be cleavage due to the severity of the treatment and,
therefore, in many cases do not even appear in the FTIR
spectra. This assumption is supported by the HPLC results for
Figure 6. FTIR spectra of lignin and regenerated solids from solutions of pine (a) and eucalyptus (b) woods in AmimCl (170 °C for 20, 40, 60 min).
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the extractive-free wood solutions in AmimCl after 60 min at
170 °C, as exhibited in Figure 7.
Note that the presence of the characteristic sugars of
cellulose and hemicellulose (cellobiose, Cb; glucose, Gl;
galactose, Ga; xylose, X; arabinose, A; manose, M), as a
consequence of these wood polymers degradation, are found; a
small peak corresponding to cellulose (C) is also observed in
the chromatograms. Therefore, lignin has been successfully
regenerated from solutions of pine wood (raw and extractive-
free) in AmimCl after heating at 170 °C for 40 or 60 min and
from raw pine after 20 min at 170 °C. In addition, lignin has
also been regenerated from solutions of raw eucalyptus wood in
AmimCl after 40 and 60 min at 170 °C. The rest of
experimental conditions at 170 °C led to lignin together with
cellulose. Semiquantitative analyses of the FTIR spectra of
Indulin and regenerated lignins are shown in Tables 1, 2, and 3.
As mentioned previously, the Ax/A1600 ratio corresponds to the
quotient between the absorbance of each one of the bands and
the absorbance of the reference band at ∼1600 cm−1. In
addition, the assignment of each one of the bands is in
accordance with Table S1.
The characteristic vibration bands of the guaiacyl rings at
1269−1267 cm−1 (guaiacyl ring breathing with CO
stretching), 857−854 (C−H vibrations in guaiacyl rings), and
818−811 cm−1 (C−H out of plane in guaiacyl rings) are
observed in lignins regenerated from pine wood. On the other
hand, the typical vibrations of the syringyl rings at 1330 cm−1
(syringyl breathing with CO stretching and guaiacyl rings
condensed) and 832 cm−1 (C−H out of plane in syringyl rings)
are found in the spectra of eucalyptus lignins. Therefore, the
obtained FTIR spectra are in agreement with the composition
of hardwood and softwood lignins.6
The carbonyl region at 1739−1719 cm−1 appears in the
FTIR spectra of Indulin and pine lignins as a shoulder or a wide
band, whereas in the spectra of regenerated lignins from
eucalyptus wood a narrower and intense band of the carbonyl
groups is observed. These CO groups may be due to the
oxidation of alcohols as a consequence of the dissolution and
regeneration processes.21,35,36 Consequently, these CO
groups increase the intensity of other bands, such as the
band located at 1032 cm−1, corresponding to Ar C−H
deformations combined with C−O deformations in primary
Figure 7. HPLC chromatograms of extractive-free pine (a) and
eucalyptus (b) solutions in AmimCl after 60 min of heating at 170 °C
(C, cellulose; Cb, cellobiose; Gl, glucose; X, xylose; Ga, galactose; A,
arabinose; M, manose).
Table 1. FTIR Semiquantitative Analysis of Lignins Regenerated from Raw Pine Dissolved in AmimCl
Indulin 170 °C, 20 min 170 °C, 40 min 170 °C, 60 min
band Ax/A1600 band Ax/A1600 band Ax/A1600 band Ax/A1600
1731 0.6415 1719 0.6704 1736 0.6581
1513 1.4764 1510 1.1141 1510 1.4066 1510 1.1467
1462 1.1485 1463 0.9617 1463 1.1129 1463 1.0401
1426 1.0859 1420 0.9406 1421 1.0824 1418 1.0286
1384 0.8804 1384 0.8565 1384 0.9245 1384 0.9831
1269 1.4803 1268 1.1209 1268 1.4293 1268 1.1730
1032 1.1389 1029 1.1398 1032 1.3546 1028 1.2344
855 0.5659 855 0.6755 857 0.6717 855 0.7742
815 0.6032 815 0.6806 818 0.6695 813 0.7919
Table 2. FTIR Semiquantitative Analysis of Lignins
Regenerated from Extractive-Free Pine Dissolved in
AmimCl
Indulin 170 °C, 40 min 170 °C, 60 min
band Ax/A1600 band Ax/A1600 band Ax/A1600
1728 0.6058 1732 0.6606
1513 1.4764 1510 1.3093 1510 1.2291
1462 1.1485 1463 1.1092 1463 1.0753
1426 1.0859 1421 1.1049 1419 1.0766
1384 0.8804 1384 1.0086 1384 1.0455
1269 1.4803 1267 1.3847 1267 1.2731
1032 1.1389 1028 1.5472 1027 1.3981
855 0.5659 856 0.8715 854 0.8834
815 0.6032 812 0.8806 811 0.9014
Table 3. FTIR Semiquantitative Analysis of Lignins
Regenerated from Raw Eucalyptus Dissolved in AmimCl
Indulin 170 °C, 40 min 170 °C, 60 min
band Ax/A1600 band Ax/A1600 band Ax/A1600
1739 0.8141 1738 0.8118
1513 1.4764 1505 0.9851 1505 0.9602
1462 1.1485 1464 1.0581 1463 1.0493
1426 1.0859 1423 1.0039 1423 0.9813
1384 0.8804 1384 0.9702 1384 0.9282
1330 0.9719 1330 0.9558
1032 1.1389 1025 1.3696 1042 1.3370
832 0.7156 832 0.6528
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alcohols and CO stretching. Thus, the relative intensity of
this band at 1032 cm−1 is 1.1389 in Indulin and between 1.3696
and 1.3370 in eucalyptus regenerated lignins. Therefore,
eucalyptus lignins are more oxidized than pine lignins, probably
because of the lower molecular weight of hardwood lignins,
which makes them more sensitive to the attack.37 The intensity
of the phenolic hydroxyl band at 1384 cm−1 is in general higher
in regenerated lignins (0.9245−1.0455) than in Indulin
(0.8804) due to the cleavage of the β-O-4 linkages in lignin
as a result of the dissolution and regeneration processes.20,21,36
On the other hand, the intensity of the aromatic skeletal
vibration band at 1513−1505 cm−1 is higher in Indulin than in
regenerated lignins. Thus, the A1513/A1600 ratio for Indulin
lignin is 1.4764, whereas this ratio varies from 1.1141 to 1.4066
in regenerated lignins from pine wood and from 0.9602 to
0.9851 in lignins regenerated from eucalyptus wood. This low
intensity of the aromatic band may be due to the trans-
formation of the aromatic rings into quinonoid structures,
which appear in the FTIR spectra at 1645 cm−1 and cause the
widening of the reference band at 1600 cm−1, as displayed in
Figure 6.20,21,36 In addition, the intensity of this band at 1513−
1505 cm−1 is higher in pine lignins than in eucalyptus lignin as
the vibration of the guaiacyl rings is more intense than that of
the syringyl rings.38
The relative intensity of the methoxyl band at 1464−1462
cm−1 is also lower in regenerated lignins than in Indulin lignin;
thus, the A1464−1462/A1600 ratio in regenerated lignins varies
between 0.9617 and 1.1129, and the relative intensity in Indulin
is 1.1485. This low intensity of the methoxyl band in
regenerated lignins may be related to the transformation of
the aromatic rings, as mentioned before. Similarly, the
characteristic vibration band of the guaiacyl rings at 1269−
1267 cm−1 is less intense in pine regenerated lignins than in
Indulin. Thus, the A1269−1267/A1600 ratios are 1.4803 in Indulin
and 1.1209−1.4293 in pine lignins.
The vibration band at 1426−1418 cm−1, which corresponds
to aromatic skeletal vibrations with C−H deformations, is less
intense in eucalyptus lignins than in Indulin, probably due to
the transformation of the aromatic rings. Thus, the A1426−1419/
A1600 ratios are 1.0039 and 0.9813 in eucalyptus regenerated
lignins after 40 and 60 min of dissolution, respectively, and
1.0859 in Indulin. The intensity of this band in eucalyptus
lignins decreases with dissolution time, as the intensity of the
syringyl rings bands at 1330 and 835 cm−1 also does due to the
severity of the treatment. Thus, the A1330/A1600 ratio is 0.9719
and 0.9558 in eucalyptus lignins regenerated after 40 and 60
min, respectively, and the A832/A1600 ratio is 0.7156 and 0.6528
in these lignins. In the case of pine lignin, the intensity of this
band at 1426−1418 cm−1 is higher in Indulin (1.0859) than in
lignin regenerated from raw pine wood dissolved after 20 min
(0.9406), 40 min (1.0824), and 60 min (1.0286) at 170 °C and
in extractive-free pine lignin regenerated after 60 min (1.0766).
In the regenerated lignin from extractive-free pine dissolved
after 40 min at 170 °C, this band is more intense (1.1049) than
in Indulin, as a result of the high intensity of the characteristic
bands of the aromatic C−H groups in the guaiacyl rings (bands
at 857−854 and 818−811 cm−1). The relative intensity of these
two bands increases with time in extractive-free pine lignins,
which means that the condensation of the guaiacyl rings also
decreases. Therefore, according to the semiquantitative analysis
of Indulin and regenerated lignins discussed above, the
regenerated lignins from pine and eucalyptus woods show, in
general, higher carbonyl and phenolic hydroxyl contents and
lower aromatic rings amount than Indulin.
To summarize the results shown in this section (Table 4),
the carbohydrate fraction of wood has been first dissolved in
the IL at low temperatures (120 °C) and the studied
dissolution times; the regenerated solids from these solutions
have been similar to cellulose, and the lignin bands have been
not found in their FTIR spectra. Therefore, these experimental
conditions are appropriate to obtain only cellulose. When the
wood dissolution time and/or temperature have been
increased, the lignin has started to also dissolve in the IL,
and it has appeared in the FTIR spectra of regenerated solids;
thus in this case, both cellulose and lignin have been obtained,
and these compounds have not been properly separated.
Finally, when the severity of the dissolution experimental
conditions has been increased again at 170 °C, the wood
species have been totally dissolved in the IL at certain time; in
these cases, the cellulose has been cleavage as a consequence of
the treatment, and lignin has been regenerated from the wood
solutions. These severe conditions would be useful to obtain
only lignin. In addition, the previous extraction of wood with
acetone and water has decreased the lignin content in the
regenerated solids. Furthermore, cellulose has been successfully
regenerated from eucalyptus solutions in AmimCl in a wider
range of dissolution conditions than pine, due to the lower
lignin content of eucalyptus wood. Comparing the results
obtained for pine wood to eucalyptus wood, the latter has
shown higher resistance to the treatment than pine wood; thus,
cellulose bands appear in the FTIR spectra at more severe
experimental conditions, probably due to the higher hardness
and density of the eucalyptus wood.34
From all these results, we chose the most interesting
experimental conditions for the regeneration of cellulose or
lignin. In the case of cellulose, we selected extractive-free wood
and 120 °C and 20 min for the dissolution process. These
conditions were the less severe for obtaining cellulose from
pine and eucalyptus woods. Under these conditions, the 66% of
both wood species were dissolved in the IL. The wood
insoluble solid residues, as well as the wood solutions and the
regenerated celluloses, were thoroughly characterized in one of
our previous works.39 The results of this work showed that the
wood insoluble solid contained higher amounts of hemi-
Table 4. Identification of the Regenerated Solids from
Solutions of Pine and Eucalyptus Woods in AmimCl
According to The FTIR Analysisa
wood T, °C t, min reg. solid
pine raw or e-free 120 20, 40, 60 C
raw or e-free 140 20 C
e-free 140 40 C
raw 140 40 C + L
raw or e-free 140 60 C + L
e-free 170 20 C + L
raw 170 20 L
raw or e-free 170 40, 60 L
eucalyptus raw or e-free 120, 140 20, 40, 60 C
raw or e-free 170 20 C + L
e-free 170 40, 60 C + L
raw 170 40, 60 L
aC is cellulose; e-free is extractive-free; and L is lignin.
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cellulose and lignin than the raw material. These components
did not appear in the regenerated celluloses.39
With respect to lignin, raw wood, temperature of 170 °C, and
60 min of dissolution time were chosen for the regeneration
process. These conditions led to the best wood dissolution, as
observed by the optical microscope, and consequently to the
highest lignin recovery. Under these conditions, wood was
totally dissolved in the IL, there was no wood insoluble solid
residue, and the yields of the dissolution could be considered
100%. These yields were higher than those reported in
literature for pine wood dissolved in EmimAc with conven-
tional heating.40 A detailed characterization of these regen-
erated lignins from pine and eucalyptus woods is shown in one
of our previous works.20
■ CONCLUSIONS
Pine and eucalyptus woods have been dissolved in the AmimCl
IL. High temperatures and long dissolution times as well as the
previous separation of the extractives of both woods improve
their solubilities in the IL. Cellulose is successfully regenerated
from wood dissolved at low temperatures and/or times,
depending on the wood species. Regenerated celluloses are
similar to MCC, although some differences among their FTIR
spectra are observed as a consequence of the decrease of
cellulose crystallinity in the process. In addition, the cellulose
bands appear in the FTIR spectra at more severe dissolution
conditions in eucalyptus wood than in pine wood. When the
intensity of the dissolution conditions increases, both cellulose
and lignin are obtained, decreasing the lignin content in
regenerated solids when extractive-free wood is employed.
Finally, at high temperatures and dissolution times, lignin is
regenerated from the bulk solutions, exhibiting high amounts of
carbonyl and phenolic hydroxyl groups. According to these
results, the most interesting experimental conditions for
cellulose and lignin regeneration are 120 °C, 20 min, and
extractive free wood and 170 °C, 60 min, and raw wood,
respectively.
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a b s t r a c t
Lignin is a renewable bioresource with a variety of applications. The development of green processes for
wood dissolution and lignin regeneration would be really useful in the context of biorefinery and biomass
efficient employment. Ionic liquids offer an interesting alternative in this regard. In this paper, regener-
ation of lignin from Pinus radiata and Eucalyptus globuluswoods dissolved in imidazolium-based ionic liq-
uids was studied. Microwave radiation was employed as thermal source in order to decrease the wood
dissolution time. Several ionic liquids were used for wood dissolution: 1-butyl-3-methylimidazolium
acetate (BmimAc), 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate (EmimAc), 1-ethyl-3-methylimidazolium chlo-
ride (EmimCl), 1-butyl-3-methylimidazolium chloride (BmimCl) and 1-allyl-3-methylimidazolium chlo-
ride (AmimCl). All the ionic liquids were able to dissolve wood. Furthermore, lignin was successfully
regenerated by precipitation with an antisolvent from solutions of wood in AmimCl, BmimCl or EmimCl.
Regenerated lignin, characterized by Fourier transform infrared spectroscopy, 13C nuclear magnetic res-
onance, elemental analysis, thermogravimetric analysis, and differential scanning calorimetry, was com-
pared to Indulin AT lignin, and showed different properties depending on the ionic liquid employed and
the wood species.
Ó 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Lignin is an irregular, cross-linked, polyphenolic polymer which
bonds the wood compounds together, conferring mechanical
strength to the cellular wall. It is also one of the most abundant
renewable bioresources on Earth with unique functionalities [1].
There are three phenylpropanoid monomers in lignin, coniferyl,
sinapyl, and p-coumaryl alcohols. Softwood lignin consists of conife-
rylmoieties, whose units are called guaiacyl rings. Hardwood lignin,
on the contrary, is composed of coniferyl and sinapyl alcohols. The
units of the sinapyl alcohol are called syringyl rings [2].
Lignin can be processed in value-added products such as ligno-
sulfonates or it can also be used in many applications such as in
dispersants, binders, resol resins manufacturing or thermosetting
resins [3–10]. Nevertheless, only 1–2% of lignin isolated from pulp
liquors is employed in such applications [5,8,9]. Thus, despite the
useful and attractive applications of lignin, this polymer is mainly
employed as a fuel in several pulp processes [11]. Currently, lignin
is separated from the structure of wood using highly polluting
chemical methods [11,12]. Therefore, environmentally friendly
processes for extracting lignin from wood would be very interest-
ing in the context of biorefinery [13]. One promising alternative
could be the use of ionic liquids. Ionic liquids (ILs) represent a
new class of solvents which are salts comprised of large organic
cations and smaller inorganic or organic anions [14]. In comparison
to the traditional solvents, ILs show high thermal stability, melting
points usually below 100 °C and negligible vapor pressure [15].
Furthermore, ILs can be designed for a certain application by mod-
ifying the anion or cation.
Wood and lignocellulosic materials can be effectively dissolved
in different ionic liquids. Imidazolium-based ionic liquids with
short side alkyl chains and chloride and acetate anions are com-
monly used in literature [1,15–22]. However, long dissolution
times are required in the process, usually above 12 h. Microwave
heating can be an interesting alternative to the thermal heating
as it may decrease considerably the wood dissolution time [23].
The aim of this paper is to study the ability of several ionic liq-
uids, namely 1-butyl-3-methylimidazolium acetate (BmimAc), 1-
ethyl-3-methylimidazolium acetate (EmimAc), 1-ethyl-3-methyl-
imidazolium chloride (EmimCl), 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride (BmimCl) and 1-allyl-3-methylimidazolium chloride
(AmimCl), to dissolve pine and eucalyptus woods under micro-
wave heating and regenerate lignin. The employment of ILs as
wood solvents and the study of lignin regeneration, one of the
main wood compounds, may be really useful in the context of
biorefinery. Thus, the ILs able to dissolve wood and regenerate lig-
nin among those studied are selected. Regenerated lignin from
solutions of wood in the appropriate ILs is characterized by Fourier
transform infrared spectroscopy, 13C nuclear magnetic resonance,
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elemental analysis, thermogravimetric analysis, and differential
scanning calorimetry. The results obtained are compared with
those of Indulin AT lignin, which is frequently used as reference
material, in order to study the influence of the IL on the properties
of regenerated lignin.
2. Experimental
2.1. Materials
The ionic liquids employed in this study were 1-butyl-3-meth-
ylimidazolium acetate (BmimAc, Sigma Aldrich, water:
550,000 ppm), 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate (EmimAc, Io-
litec, water: 161,000 ppm), 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride
(EmimCl, Sigma Aldrich, water:<550,000 ppm), 1-butyl-3-methyl-
imidazolium chloride (BmimCl, Iolitec, water:<550,000 ppm) and
1-allyl-3-methylimidazolium chloride (AmimCl, Iolitec, water:
591,000 ppm). The water content, which was determined by Karl
Fischer titration, was below 106 ppm, and therefore, does not affect
wood dissolution [24]. These ILs have been selected because they
are based on anions with the ability to establish hydrogen bonds
with wood, allowing the dissolution.
Pinus radiata (softwood) and Eucalyptus globulus (hardwood)
chips were provided by CIFOR-INIA (‘‘Instituto Nacional de Investi-
gación y Tecnología Agraria y Alimentación’’) and ‘‘Torras Papel,’’
respectively. Wood chips were milled, sieved and dried in a vac-
uum oven at 60 °C for 24 h to improve wood solubility in the ionic
liquids. Indulin AT lignin (Sigma Aldrich) and dry methanol (Panre-
ac) were used as lignin reference material and as lignin antisolvent,
respectively. Methanol is also commonly used in literature as cook-
ing solvent [25,26].
2.2. Dissolution of wood in ionic liquids under microwave radiation
Samples containing 4% (wt/wt) wood in the ionic liquid (20 g)
were prepared under a dry nitrogen atmosphere because used ILs
are hygroscopic. Water competes with the IL to establish hydrogen
bonds; therefore, the presence of water in the solution water may
decrease wood solubility in the ILs. These samples were sealed and
introduced in a Berghof Speedwave microwave oven, which con-
trols both time and temperature. A temperature–time program
consisting on two stages was employed. Wood/ionic liquid
samples were firstly heated for 10 min (EmimAc, BmimAc, EmimCl,
and AmimCl) or 20 min (BmimCl) at 110 °C for ionic liquid fusion
and then, temperature was increased and maintained for 1 h for
wood dissolution. The temperature used in the microwave oven
in the dissolution stage depended on the flash point of the ionic liq-
uids. High temperatures were used as they decrease viscosity of
the wood solutions, improving the handling of the samples. Thus,
140 °C were employed for EmimAc and BmimAc and 170 °C for
EmimCl, BmimCl and AmimCl. Wood dissolution was checked in
a Zeiss AxioScope A1 optical microscope.
2.3. Lignin regeneration from the wood liquors
The content of lignin in the raw materials, pine and eucalyptus
woods, was determined in accordance with Tappi test method
T222 Om-88 [27], which describes the determination of acid-insol-
uble lignin in wood and pulp.
Lignin was regenerated by adding 20 mL of wood solution to
methanol, which acts as an antisolvent in a 10/1 antisolvent/wood
solution ratio (200 mL) with stirring rate of 300 rpm for 10 min at
40 °C. The regenerated solid was then collected by vacuum filtra-
tion in a Buchner and Kitasato systemwith a nylon filter (pore size:
1.2 lm), dried at 105 °C and identified by Fourier transform infra-
red spectroscopy (FTIR). This technique allowed us to select the ILs
able to regenerate lignin and discard the rest of them. Once the
most suitable ILs for the lignin characterization were selected,
regenerated lignins obtained from solutions of wood in these ILs
were thoroughly characterized using different techniques. This
characterization allows studying the structure and thermal stabil-
ity of regenerated lignins, which is crucial for their potential
applications.
2.4. Lignin characterization
In order to identify and characterize the regenerated solids and
lignin, FTIR spectra were studied between 2000 and 600 cmÿ1
using a Satellite 5000 spectrometer (Mattson). Pellets were pre-
pared by mixing 1 mg of the regenerated solid with 200 mg of
KBr in an agate mortar and pressing the resultant mixture at
7 ton for 30 s. Pellets were analyzed using 32 scans at a resolution
of 2 cmÿ1. The characteristic bands of lignin were assigned
according to the literature, as shown in Table 1. In addition, a
Table 1
Band assignments in hardwood and softwood lignins FTIR spectra.
n° Band, cmÿ1 Assignment
Softwood lignin Hardwood lignin
1 1725 [28,29] 1735 [30] C@O stretching (unconjugated)
10 1660 [29] 1658 [30] C@O stretching (conjugated)
R 1596 [31] 1603 [28] Aromatic skeletal vibration breathing with C@O stretching
2 1510 [30,32] 1510 [32] Aromatic skeletal vibration, G* > S**
3 1463 [31] 1462 [30] C–H deformations asymmetric
4 1423 [30] 1425 [28] Aromatic skeletal vibrations combined with C–H in-plane deformation
5 1375 [2] 1375 [2] Phenolic OH and aliphatic C–H in methyl groups
6 1328 [30,31] S unit breathing with C@O stretching and condensed G rings
7 1269 [30,31] 1269 [2,28] G ring breathing with carbonyl stretching
8 1221 [30] 1220 [2] C–C plus C–O plus C@O stretch; G condensed > G etherified
9 1140 [2,30–32] 1140 [2] C–H in-plane deformation of G ring plus secondary alcohols plus C@O stretch
10 1126 [33] Ether–O–
11 1116 [28] Aromatic C–H deformation in S ring
12 1086 [30] 1086 [30] C–O deformation in secondary alcohols and aliphatic esters
13 1032 [30] 1033 [28,30] Aromatic C–H in-plane deformation (G > S) plus C–O deformation in primary alcohols plus C@O stretch (unconjugated)
14 858 [30] C–H out-of-plane in positions 2, 5 and 6 of G rings
15 835 [31] C–H out-of-plane deformation in positions 2 and 6 of S rings
16 817 [2,30] C–H out-of-plane in positions 2, 5 and 6 of G rings
* Guaiacyl unit.
** Syringyl unit.
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semi-quantitative analysis of the FTIR spectra was studied. In this
analysis, the band at 1600 cmÿ1 (aromatic skeletal vibrations
plus C@O stretch) was considered as the reference band. Thus,
the Ax/A1600 ratio represented the quotient between the absor-
bance of each band and the reference band at 1600 cmÿ1.
Solid 13C nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy was
performed in a Bruker Avance 400 MHz instrument using 20000
scans.
Carbon, hydrogen, sulfur, and nitrogen contents were deter-
mined using a LECO CHNS-932 microanalyzer. The percentage of
oxygen was obtained by subtracting the C, H, S and N contents
from 100%. The empirical formulae of regenerated lignins, CaHbOc,
were obtained from the elemental analysis data. In addition, the
double bonds equivalents (DBE), which represent the degree of
unsaturation of lignins, were calculated according to the equation
proposed by Robert et al. [34], where a and b are the coefficients of
the empirical formulae:
DBE ¼
ð2  aþ 2Þ ÿ b
2
ð1Þ
Thermal stability of Indulin and lignin samples was examined
by thermogravimetric analysis (TGA) on a TGA/DSC1 Mettler Tole-
do instrument. Scans were recorded from 40 to 950 °C with a heat-
ing rate of 10 °C/min using a dry nitrogen flow rate of 50 mL/min in
an alumina crucible. For each experiment 8–9 mg of lignin samples
were employed. The onset (Tonset), the temperature at which the
10% of the initial weight is loss (T10%), the temperature of the max-
imum loss of weight (Tmax), and the ashes at 900 °C were deter-
mined from the TGA and DTGA curves.
The glass transition temperatures (Tg) of Indulin and regener-
ated lignins were obtained by differential scanning calorimetry
(DSC) on a DSC821 Mettler Toledo instrument. Thus, the lignin
samples were heated from 0 to 200 °C with a heating rate of
10 °C/min and 50 mL/min of dry nitrogen in a medium pressure
crucible. Lignin samples of 8–9 mg were employed for each
experiment.
3. Results and discussion
3.1. Dissolution of wood in ionic liquids and lignin regeneration
The lignin content in pine and eucalyptus woods were 25.8%
and 19.3%, respectively (TAPPI) [27]. These lignin contents are in
agreement with literature, which reports lignin percentages of
15–35% in softwoods and approximately 20% in hardwoods [35].
Wood was successfully dissolved in EmimAc, BmimAc, EmimCl,
BmimCl and AmimCl under microwave radiation. After wood dis-
solution, the lignin regeneration from the wood liquors was stud-
ied. Fig. 1 shows the FTIR spectra of pine, eucalyptus and the
solids regenerated from solutions of pine in EmimAc (RSE) and
BmimAc (RSB). The spectra of regenerated solids are very similar
to that of pine or eucalyptus. Thus, the spectra show the character-
istic vibration bands of both lignin and cellulose. At 1511–
1505 cmÿ1 appears the aromatic skeletal vibration of lignin; the
band at 1267–1266 cmÿ1 corresponds to the vibration of the gua-
iacyl ring in lignin; the characteristic vibration of the syringyl ring
appears at 1332–1330 cmÿ1, and, at 896 cmÿ1 there is a vibration
of the glucose ring in cellulose. Therefore, according to these re-
sults, lignin, mixed with cellulose, could not be regenerated from
solutions of pine and eucalyptus woods in either EmimAc or
BmimAc.
On the other hand, the FTIR spectra of Indulin AT lignin (noted
as I) and the regenerated solids from solutions of pine and eucalyp-
tus woods in AmimCl (AL), BmimCl (BL) and EmimCl (EL) are
exhibited in Fig. 2. The spectra of regenerated solids from solutions
of pine and eucalyptus woods in AmimCl, BmimCl and EmimCl are
very similar to the spectrum of the reference material Indulin AT.
The characteristic skeletal vibrations of lignin appear at 1513–
1504 cmÿ1 (band n°2 in Fig. 2) as well as the guaiacyl and syringyl
vibrations at 1269–1267 and 1330–1329 cmÿ1 (bands n°7 and n°6
in Fig. 2), respectively. In addition, the spectra do not show the
characteristic vibration bands of cellulose.
In conclusion, lignin could be regenerated from solutions of
pine and eucalyptus woods in AmimCl, BmimCl and EmimCl; how-
ever, regeneration could not be performed from wood dissolved in
ILs with acetate anions. Therefore, ILs based on acetate and chlo-
ride anions are able to establish hydrogen bonds with wood and
properly dissolve it; nevertheless, lignin could not be regenerated
from solutions of both woods in the acetate-based ILs, probably
due to the limitations in the operating conditions (higher temper-
atures lead to the IL decomposition). Lignin regenerated from solu-
tions of wood in AmimCl, BmimCl and EmimCl was subsequently
characterized.
3.2. Lignin characterization
3.2.1. Fourier transform infrared spectroscopy
The semi-quantitative analysis in the region 1700–813 cmÿ1 of
the FTIR spectra of regenerated lignins from solutions of pine and
eucalyptus woods in the ionic liquids AmimCl, BmimCl and
Fig. 1. FTIR spectra of pine, eucalyptus and regenerated solids from solutions of
pine (a) and eucalyptus (b) woods in EmimAc (RSE) and BmimAc (RSB).
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EmimCl are shown in Tables 2 and 3. The number and assignment
of each band corresponds to those indicated in Table 1.
Lignin regenerated from solutions of pine wood in AmimCl
showed the lowest intensities of the aromatic and guaiacyl (G)
rings bands, as observed in Table 2. Thus, the relative intensities
of bands corresponding to the aromatic skeletal vibration
(1509 cmÿ1) and G ring breathing (1267 cmÿ1) in AmimCl lignin
were 1.3540 and 1.4081, respectively; these values are lower than
those obtained for Indulin and for lignin regenerated using either
BmimCl or EmimCl. The highest relative intensity of these bands
is obtained for BmimCl lignin (A1510/A1600 = 1.5894, A1268/
A1600 = 1.6242). The lower content of aromatic rings in EmimCl
and AmimCl regenerated lignins than that in BmimCl lignin may
be due to the transformation of these rings into quinonoid struc-
tures as consequence of the dissolution and regeneration processes
[33]. These quinonoid structures appear in the FTIR spectra at
1645 cmÿ1 [33] and may cause the widening of the band centered
at 1596–1594 cmÿ1, as observed in Fig. 2.
On the other hand, the degree of condensation of G rings of
regenerated lignin from pine solutions in AmimCl is similar to that
of EmimCl regenerated lignin and lower than that of Indulin and
lignin regenerated using BmimCl as pine solvent. Thus, the relative
intensities of bands at 858–855 and 816–813 cmÿ1, corresponding
to C-H out-of-plane vibrations in positions 2, 5 and 6 of G rings, are
higher in AmimCl lignin (A856/A1600 = 0.8346, A814/A1600 = 0.8440)
and in EmimCl lignin (A855/A1600 = 0.8381, A813/A1600 = 0.8477)
than in BmimCl lignin (A858/A1600 = 0.6254, A815/A1600 = 0.6385)
and in Indulin lignin (A855/A1600 = 0.5312, A816/A1600 = 0.5641).
In addition, the phenolic hydroxyl content is lower in BmimCl
lignin than in Indulin and in the other regenerated lignins. Thus,
the relative intensity of band at 1384–1383 cmÿ1 is 0.9189,
1.0010, 0.8610 and 0.9857 in Indulin and AmimCl, BmimCl and
EmimCl lignins, respectively. The high contents of phenolic hydro-
xyl groups in these lignins are due to the cleavage of the b–O–4
bonds in the lignin structure, as consequence of the treatment with
the ionic liquid [33]. High phenolic hydroxyl contents imply high
reactivity in lignin, which can be useful in potential lignin applica-
tions such as phenolic resins, and would not be suitable if lignin is
going to be used as dispersant.
(a)
(b)
Fig. 2. FTIR spectra of Indulin (I) and regenerated lignins from solutions of pine (a)
and eucalyptus (b) woods in EmimCl (EL), AmimCl (AL), and BmimCl (BL).
Table 2
FTIR semiquantitative analysis of lignins regenerated from pine dissolved in ILs.
n° Indulin Pine lignin
AmimCl BmimCl EmimCl
Band Ax/A1600 Band Ax/A1600 Band Ax/A1600 Band Ax/A1600
1 Shoulder 1683 0.6522 1655 0.6982 1699 0.5703
R 1598 1.0000 1594 1.0000 1593 1.0000 1596 1.0000
2 1513 1.5124 1509 1.3540 1510 1.5894 1510 1.3952
3 1463 1.1772 1463 1.1211 1464 1.1781 1463 1.1408
4 1426 1.1128 1420 1.1211 1422 1.0971 1420 1.1208
5 1384 0.9189 1384 1.0010 1383 0.8610 1384 0.9857
6 – – – – – – – –
7 1269 1.5470 1267 1.4081 1268 1.6242 1267 1.4605
8 1218 1.3280 1218 1.2935 1220 1.3853 1219 1.3265
9 1139 1.2072 1138 1.3662 1139 1.3785 1138 1.4053
10 – – Shoulder Shoulder Shoulder
11 – – – – – – – –
12 1086 1.0096 1086 1.1971 1079 1.1330 1080 1.2750
13 1032 1.1613 1029 1.4517 1031 1.5060 1028 1.5738
14 855 0.5312 856 0.8346 858 0.6254 855 0.8381
15 – – – – – – – –
16 816 0.5641 814 0.8440 815 0.6385 813 0.8477
– Lack of signal.
Table 3
FTIR semiquantitative analysis of lignins regenerated from eucalyptus dissolved in ILs.
n° Indulin Eucalyptus lignin
AmimCl BmimCl EmimCl
Band Ax/A1600 Band Ax/A1600 Band Ax/A1600 Band Ax/A1600
1 – – 1699 0.5004 1699 0.4143 1700 0.5244
R 1598 1.0000 1594 1.0000 1594 1.0000 1594 1.0000
2 1513 1.5124 1504 0.9774 1505 1.0053 1505 0.9749
3 1463 1.1772 1463 1.0773 1462 1.0536 1463 1.0633
4 1426 1.1128 1422 1.0026 1423 0.9053 1423 0.9862
5 1384 0.9189 1383 0.8803 Shoulder 1383 0.6431
6 – – 1329 0.9664 1330 0.8990 1330 0.9647
7 1269 1.5470 Shoulder Shoulder Shoulder
8 1218 1.3280 1230 1.2054 1225 1.1185 1231 1.1826
9 1139 1.2072 – – Shoulder Shoulder
10 – – – – – – – –
11 – – 1124 1.4873 1124 1.3800 1124 1.4330
12 1086 1.0096 – – – – – –
13 1032 1.1613 1039 1.3494 1035 1.0283 1040 1.3402
14 855 0.5312 – – – – – –
15 – – 832 0.6538 835 0.4294 832 0.7053
16 816 0.5641 – – – – – –
– Lack of signal.
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With respect to lignin regenerated from eucalyptus wood (Ta-
ble 3), the highest aromatic rings content is observed in BmimCl
lignin, as in the case of lignin regenerated from pine wood. Thus,
the relative intensity of band at 1513–1504 cmÿ1 is 0.9774,
1.0053 and 0.9749 in AmimCl, BmimCl and EmimCl lignins, respec-
tively. On the contrary, the characteristic vibration bands of the
syringyl rings (bands 6 and 11) are more intense in AmimCl and
EmimCl lignins. Thus, the A1330–1329/A1600 ratio is 0.9664, 0.8990
and 0.9647 in AmimCl, BmimCl and EmimCl lignins, respectively.
In addition, the A1124/A1600 ratio is 1.4873, 1.3800 and 1.4330 in
AmimCl, BmimCl and EmimCl lignins. On the other hand, the de-
gree of condensation of the syringyl rings is higher in BmimCl lig-
nin than in the rest of regenerated eucalyptus lignins. Thus, the
band located at 835–832 cmÿ1, corresponding to C–H out-of-plane
deformation in positions 2 and 6 of syringyl rings, is more intense
in AmimCl lignin (0.6538) and EmimCl lignin (0.7053) than in
BmimCl lignin (0.4294).
Comparing the semi-quantitative analysis of pine lignins with
those of eucalyptus lignins, the Ax/A1600 ratios of the vibration
bands of guaiacyl rings at 1269–1267 cmÿ1 (n°7) and 1139–
1138 cmÿ1 (n°9) are higher in lignins from pine than in those
regenerated from eucalyptus wood. Similarly, the characteristic
vibrations of syringyl rings at 1330–1329 cmÿ1 (n°6) and 1124
(n°11) are more intense in lignin from eucalyptus. Furthermore,
vibrations of the aromatic skeleton at 1513–1504 cmÿ1 (n°2) are
stronger in pine lignins and Indulin than in eucalyptus lignins be-
cause at these wavenumbers the vibration of the guaiacyl rings is
more intense than that of the syringyl units. Thus, the Ax/A1600 ratio
of such bands is higher in lignin from pine. For example, the A1504/
A1600 ratio is 1.3540 and 0.9774 in lignins regenerated from solu-
tions of pine and eucalyptus woods in AmimCl, respectively. Simi-
larly, the band corresponding to the vibration of aromatic C–H and
C–O in aliphatic alcohols, at 1032–1029 cmÿ1 (n°13), is more in-
tense in lignin from pine than in lignin regenerated from eucalyp-
tus wood. This may be to the higher amount of aromatic C–H in
guaiacyl rings, with three free positions in the ring, than in syringyl
rings, with only two free positions. Consequently, the semi-quanti-
tative analysis is in agreement with composition of hardwoods and
softwoods [2].
Therefore, depending on the ionic liquid employed for the wood
dissolution and lignin regeneration processes, the regenerated lig-
nin shows different functional groups content. The potential appli-
cation of lignin and the need of high reactivity or not would be the
tool for selecting the most appropriate ionic liquid.
3.2.2. Solid 13C nuclear magnetic resonance and elemental analysis
The 13C NMR analysis of Indulin and lignins regenerated from
pine and eucalyptus woods dissolved in AmimCl are shown in
Table 4 and Fig. 3. In the spectra of Indulin and pine lignin, which
are very similar, the major peaks of the guaiacyl rings appear at
150–149 ppm (C3, C4 of G etherified), 137–132 ppm (C1) and
117–116 ppm (C5). With respect to the eucalyptus lignin, the char-
acteristic peaks of the syringyl ring are observed in the spectra at
155 ppm (C5, C3 in S etherified), 150–149 ppm (C3, C5), 137–
132 ppm (C1, C4) and 106 ppm (C2, C6). Furthermore, the character-
istic peaks of the side alkyl chains are shown in the spectra of both
lignins at 87–85 ppm (Cb in b–O–4 linked side chains and Ca in b5
and bb), 76–74 ppm (Ca–OH in b–O–4 linked side chain) and 63–
60 ppm (Cc with Ca@O and Cc–O in p-coumaryl ester). In addition,
a peak correspondent to the methoxyl group is observed at 57 ppm
in the spectra of lignins. The absence of peaks in the region 102–
90 ppm indicates low concentration of residual sugars in lignin
[36]. This observation agrees with the results of the FTIR spectra
of regenerated lignins, in which bands of cellulose were not found.
The results of the elemental analysis of Indulin AT and regener-
ated lignins from pine and eucalyptus woods dissolved in ILs are
shown in Table 5. The empirical formulae of lignins can be ob-
tained from the elemental analysis. In the case of lignins regener-
ated from pine wood, the resulting formulae were C9H10,18O3,43,
C9H10,37O3,53 and C9H10,35O3,73 for AmimCl, BmimCl and EmimCl
lignins, respectively. In addition, the empirical formulae of regen-
erated lignins from eucalyptus wood were C9H11,65O4,76,
C9H11,40O4,15 and C9H12,32O5,08 for AmimCl, BmimCl and EmimCl
lignins, respectively. With respect to Indulin, the obtained empiri-
cal formula was C9H10O3.29. Therefore, the empirical formulae of
pine lignins are similar to that of Indulin, as all of them are soft-
wood lignins. Furthermore, these formulae are similar to that of
softwood Kraft lignin, C9H9.49O3.06, reported in literature [8].
From the empirical formulae, the average number of double
bonds equivalents (DBE) can be also calculated, according to the
expression proposed by Robert et al. [34]. According to Table 5,
the DBE in lignins regenerated from pine and Indulin is very simi-
lar. On the contrary, the DBE in lignins regenerated from eucalyp-
tus wood is lower than that of pine and Indulin lignins. This
parameter indicates the degree of unsaturation in lignin and,
consequently, the presence of rings and double bonds. Hence, the
Table 4
13C NMR assignments of Indulin and regenerated lignins from wood solutions in
AmimCl [32,36].
Peak, ppm Indulin/Pine lignin
assignment
Eucalyptus lignin
assignment
155 – C5, C3 (S etherified)
150–149 C3, C4 (G etherified) C3, C4 (G etherified); C3,
C5 (S) phenolic
137–132 C1 (G) C1, C4 (S)
125–124 C1 p–c ester
117–116 C5 (G) –
106 – C2, C6 (S)
87–85 Cb in b–O–4 linked side
chain; Ca in b5 and bb
76–74 Ca–OH in b–O–4 linked
side chain
63–60 Cc with Ca@O; Cc–O
p–c ester
57 OCH3
Fig. 3. Solid state 13C NMR spectra of Indulin and regenerated lignins from
solutions of pine and eucalyptus woods in AmimCl.
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degree of unsaturation of pine regenerated lignins and Indulin AT is
analogous and higher than that of lignins regenerated fromeucalyp-
tus wood. This observation is in agreementwith the FTIR spectra re-
sults, inwhichhigher intensities of the aromatic ringswereobtained
for pine lignin than those for eucalyptus lignins. The aromatic rings
content may be considered in the potential applications of regener-
ated lignins, anddependingon theneedsof high reactivityornot, the
ionic liquid and the wood species can be selected.
3.2.3. Thermal analysis
The TGA and DTGA curves of Indulin AT and the regenerated lig-
nins from solutions of pine and eucalyptus woods in the selected
ILs are displayed in Figs. 4 and 5. The data obtained from these
curves are shown in Table 6.
The thermogravimetric curves exhibit that the onset is lower in
regenerated lignins from pine (228–239 °C) and eucalyptus woods
(216–225 °C) than in Indulin (303 °C). These onsets are slightly
lower in eucalyptus lignins than in pine lignins. In addition, among
the ILs employed, the highest stability is obtained with EmimCl in
pine lignins and with BmimCl in eucalyptus lignins. The same ten-
dency is observed in the T10% value. Thus, the 10% weight loss oc-
curs at 270–285 °C in lignins regenerated from pine wood and at
242–256 °C in lignins regenerated from solutions of eucalyptus
wood. These values are lower than that obtained for Indulin
(303 °C). The highest value of this parameter is obtained with Ami-
mCl and EmimCl for eucalyptus and pine lignins, respectively.
Therefore, the thermal stability is higher in lignins regenerated
from pine wood than in eucalyptus lignins, and in both cases lower
than in Indulin. This result may be due to the formation in the G
Fig. 4. Thermogravimetric analysis of Indulin (—) and regenerated lignins from
solutions of pine (a) and eucalyptus (b) woods in AmimCl (j), BmimCl (s) and
EmimCl (---).
Fig. 5. DTGA curves of Indulin (—) and regenerated lignins from solutions of pine
(a) and eucalyptus (b) woods in AmimCl (j), BmimCl (s) and EmimCl (---).
Table 5
Elemental Analysis of Indulin and regenerated lignins from wood solutions in ILs.
Indulin Pine lignin Eucalyptus lignin
AmimCl BmimCl EmimCl AmimCl BmimCl EmimCl
C (%) 61.58 60.71 60.55 59.74 54.24 56.74 52.44
H (%) 5.73 5.76 5.86 5.77 5.84 6.03 6.02
N (%) 1.03 2.58 1.95 1.43 1.61 2.24 2.12
S (%) 1.75 0.02 0.02 0.02 0.03 0.07 0.02
O (%) 29.91 30.93 31.62 33.04 38.28 34.92 39.40
Empirical Formulae C9H10O3,29 C9H10,18O3,43 C9H10,37O3,53 C9H10,35O3,73 C9H11,65O4,76 C9H11,40O4,15 C9H12,32O5,08
DBE 3.28 3.19 3.13 3.11 2.62 2.73 2.38
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rings of C5 linkages, which are highly stable; S rings are not able to
establish these linkages since position 5 is substituted [37]. On the
other hand, the ashes content at 900 °C also provides information
about the thermal stability of lignins. When AmimCl and BmimCl
were employed for the dissolution and regeneration processes,
regenerated lignins from eucalyptus wood showed higher thermal
stability than lignin regenerated from pine wood. Thus, the ashes
content in the case of pine lignins is 29% and 5% for AmimCl and
BmimCl, respectively, whereas for eucalyptus lignins the ashes
content is 40% for AmimCl lignin and 28% for BmimCl lignin. With
respect to lignins regenerated from solutions of wood in EmimCl,
the ashes content is higher in pine lignin (46%) than in eucalyptus
lignin (37%) and, in the case of pine lignin, it is similar to the ashes
content of Indulin (43%). Indeed, the TGA curve of EmimCl lignin
regenerated from pine wood is very similar to that of Indulin. In
addition, the results obtained for this lignin are similar to those re-
ported in literature for softwood lignins, which show ashes con-
tents of 40–50% [37]. Therefore, the thermal stability is higher in
pine lignin than in eucalyptus lignin and, among the pine regener-
ated lignins, the highest thermal stability is obtained using EmimCl
as ionic liquid.
The first derivative of the TGA curves (Fig. 5) showed that the
thermal decomposition of lignins takes place in three major steps.
The step I, between 25 and 150 °C, involves the dehydration of lig-
nin; this step depends on the amount of water and other low
molecular weight volatiles of the lignin sample [10,38]. The maxi-
mummass loss rates in step I appear at around 65 °C. In the step II,
up to 470 °C approximately [38], initial decomposition takes place,
which involves fragmentation of inter-unit linkages of lignins [37];
the main products of this step are coke, organic and phenolic com-
pounds, and gaseous products. The maximum weight loss rates in
step II (Tmax in Table. 6) are observed at 378 °C in Indulin and at
264–270 °C in regenerated lignins, which is clearly lower, probably
due to differences in the content of C–C linkages [37]. In the step
III, above 470 °C, final decomposition of the aromatic rings of lig-
nins occurs [4,37,38].
Therefore, according to the results of the TGA and DTGA curves,
the thermal stability of regenerated lignins is in general lower than
that of the reference material. However, regenerated lignin from
solutions of pine in EmimCl showed the highest thermal stability.
On the other hand, the DSC curves of Indulin and regenerated
lignins from pine and eucalyptus woods are displayed in Fig. 6.
The glass transition temperatures of Indulin and regenerated lig-
nins can be determined from these curves (Table. 6). The results
obtained for all the regenerated lignins are very similar. Conse-
quently, the glass transition temperature of lignin is apparently
not affected by the ionic liquids employed in the dissolution and
regeneration processes. Thus, the glass transition temperature is
observed at 86–88 °C and 108 °C in regenerated lignins and Indu-
lin, respectively. These results are similar to those reported in liter-
ature, where Tg‘s between 85 and 180 °C are observed [11,37,39].
The differences between Tg‘s of Indulin and regenerated lignins
may be due to the thermal history and molecular weight distribu-
tion of the lignin samples [40].
4. Conclusions
Pine and eucalyptus woods can be dissolved in chloride- and
acetate-based ILs; lignin can only be regenerated from solutions
of both woods in the ILs with chloride anions. Different functional
groups contents are obtained for the regenerated lignins depend-
ing on the IL employed and the wood species dissolved. Thus, lig-
nins regenenerated from pine and eucalyptus woods solutions in
BmimCl show the highest aromatic ring content. In addition, the
FTIR and 13C NMR analysis of regenerated lignins indicate the ab-
sence of residual sugars in regenerated lignin. The empirical for-
mulae of pine regenerated lignins are similar to that of Indulin
AT lignin. On the other hand, the DBE and the FTIR analysis show
that the degree of unsaturation of pine regenerated lignins and
Table 6
TGA and DSC analysis of Indulin and regenerated lignins from wood solutions in ILs.
Indulin Pine lignin Eucalyptus lignin
AmimCl BmimCl EmimCl AmimCl BmimCl EmimCl
T onset (°C) 303 237 228 239 221 225 216
T10% (°C) 303 276 270 285 256 252 242
Tmax (°C) 378 270 272 270 270 272 264
Ashes at 900 °C (%) 43 29 5 46 40 28 37
Tg (°C) 108 87 86 86 88 86 87
Fig. 6. DSC curves of Indulin and regenerated lignins from solutions of pine (a) and
eucalyptus (b) woods in AmimCl (AL), BmimCl (BL) and EmimCl (EL).
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Indulin AT is analogous and higher than that of lignins regenerated
from eucalyptus wood. Furthermore, the highest thermal stability
is obtained when lignin is regenerated from pine wood dissolved
in EmimCl and the glass transition temperatures of regenerated
lignins are apparently not affected by the ionic liquids employed
in the dissolution and regeneration processes. Therefore, the most
appropriate ionic liquid and wood species can be selected accord-
ing to the need of high or low reactivity and thermal stability of
lignin.
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a  b s  t  r a  c  t
Cellulose is  currently separated from lignocellulosic materials using non-environmentally friendly pro-
cesses. The development of  new methods for treating biomass and separating cellulose remains a
challenge and would be very useful in  the  context of  the biorefinery philosophy. In  this work, cellulose
has been regenerated from solutions of  Pinus radiata  and Eucalyptus globulus woods in 1-allyl-3-
methylimidazolium chloride. Wood dissolution  was  performed in  a  microwave oven at 120 ◦C for 20 min.
Cellulose was characterized and compared to the reference material, microcrystalline cellulose (MCC).
Regenerated celluloses showed lower crystallinity and thermal stability than MCC, although the ash
contents at  400 ◦C were higher than in MCC. The  regenerated celluloses were obtained without lignin
and almost  free  from hemicellulose. Furthermore, cellulose was not significantly degraded in the disso-
lution process of both woods. The insoluble solids showed higher content of  lignin and hemicellulose
than the raw  materials.
© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
1.  Introduction
In the last few years,  a  new philosophy has been  developed due
to the growing restrictions in the environmental laws,  the biore-
finery. This  new concept is based on the sustainable processing  of
biomass into value-added products  and energy. The application of
this concept is assessed, among  other aspects, in  the availability of
feedstock and the  development of  cost-effective methods  to sep-
arate and transform these materials into chemicals and fuels. In
this regard, the employment of  wood and lignocellulosic materi-
als in  a biorefinery appears to be  an attractive option  (Moshkelani,
Marinova, Perrier, &  Paris, 2013).
Wood is  one of the most abundant biorenewable resources in
the world (Fort et al.,  2007). The main components  of wood  are cel-
lulose, hemicellulose, lignin and extractives. Cellulose  is  a  polymer
that consists of glucose units linked by  glucosidic linkages (Ha, Mai,
An, & Koo, 2011). Cellulose can be employed in applications such  as
in paper, polymer, textile, pharmaceutical, and food industries  (Liu,
Sun, Zhang, & Li, 2010; Mansouri et al.,  2012). In addition, cellulose
can be hydrolyzed to obtain glucose, which will be transformed
in a variety of chemicals including  ethanol, citric acid, glycerol,
penicillin and sorbitol (Tan &  MacFarlane, 2009). The structure  of
cellulose is highly crystalline, which is  due  to the  presence of  strong
inter-  and intra-molecular hydrogen bonds between the  cellulose
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chains  (Ha  et al.,  2011). The cellulose structure is  very resistant
and, consequently, it  is  very difficult  to dissolve in common  sol-
vents. In  fact,  cellulose is only soluble in a few solvent systems such
as DMAc/LiCl,  or  NMNO. However, these solvents are  highly toxic,
unstable and  in  many cases  alter  cellulose (Liu et  al.,  2010).
Lignin is  the glue  of  the  wood  structure,  and hampers  the
dissolution of the lignocellulosic material  (Han et  al.,  2009). It
is an irregular  polymer with  three main building  blocks, which
are coniferyl, sinapyl,  and p-coumaryl  alcohols. These  blocks are
present in  the lignin  structure in different  amounts  depending
on the  wood species  (Tan & MacFarlane, 2009). Lignin can  be
used in  dispersants,  foams,  surfactants or  phenolic  and thermoset-
ting resins  (Alonso,  Oliet, Rodriguez, Astarloa,  &  Echevarria, 2004;
Botello, Gilarranz,  Rodriguez, &  Oliet, 1999; El Mansouri & Salvadó,
2006). Nevertheless,  lignin is a barrier in  the  enzymatic hydrolysis
of biomass. The presence  of lignin in the  lignocellulosic materials
decreases their value as source of  chemicals (Tan  &  MacFarlane,
2009).  Therefore,  the efficient separation  of cellulose from  wood
using environmentally  friendly  processes would be interesting in
the context  of the biorefinery  philosophy. Some ionic  liquids could
be an attractive  option for wood  dissolution and cellulose regener-
ation.
According to literature,  a variety of ionic  liquids (ILs)  has been
shown as good  cellulose and biomass  non-derivatizing solvents
(Casas, Palomar,  et  al., 2012; Casas, Alonso, Oliet, Rojo, &  Rodriguez,
2012; Casas, Oliet, Alonso, &  Rodriguez,  2012; Fort  et  al.,  2007;  Jiang
et al., 2011; Kilpelainen et al., 2007;  Li  et  al., 2011; Pu, Jiang, &
Ragauskas, et al.,  2007; Sun et  al., 2009; Zavrel  et  al., 2009). They are
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salts composed by a  large  organic cation and an inorganic or organic
anion. ILs can be used to directly  extract the  compounds  present
in biomass or transform these lignocellulosic materials into value-
added  chemicals (Xie  et  al., 2010). Furthermore,  the pretreatment
of  wood with IL decreases the  crystallinity of the cellulose structure
and makes it  more accessible for  the  acids or  enzymes in  the  hydrol-
ysis process (Torr et  al., 2012; Zhang et al.,  2009).  Some of the  most
interesting properties of ILs  in biomass  processing are their high
thermal stabilities and that they do  not emit volatile organic  com-
pounds due to their very low vapour pressures (Fort  et al., 2007).
In addition, ILs exhibit low melting points, are non-flammable  and
can be designed  to show certain properties by selecting the appro-
priate  combination of anion and  cation  (Palomar, Torrecilla, Ferro,
& Rodriguez, 2008, 2009; Tan & MacFarlane, 2009;  Torrecilla et al.,
2008). Specifically, in biomass dissolution, the anion plays  a  cru-
cial  role  in the  process; one of  the most promising anions for  wood
dissolution is chloride. The  role of the cation in  the dissolution  pro-
cess is  more secondary, and imidazolium-based ILs  with short  side
chains are  commonly used in literature (Casas, Palomar, et al., 2012;
Casas, Alonso,  et  al., 2012; Casas, Oliet, et al., 2012; Fort et al., 2007;
Jiang  et  al., 2011; Kilpelainen et  al., 2007; Pu  et  al., 2007; Zavrel
et  al., 2009).
Cellulose has  been successfully regenerated from wood  liquors
in ionic  liquids using different  antisolvents (Fort et  al.,  2007). How-
ever, long dissolution times were  required (above 12  h) due to the
complex structure of wood, which hampers the solubility in the IL.
The use of microwave heating can decrease the wood  dissolution
times and  would be an attractive alternative to the  thermal heating.
Note that, when applied  to biomass, the recyclability of the ionic
liquid is  a vital issue. The classical way to recycle the  ionic liquid
consists of evaporating the  antisolvent under  vacuum. Then,  the IL
could be  reused in the process, with a  decrease  in  the efficiency
due to the progressive accumulation of wood  soluble compounds
(Auxenfans et al., 2012; Haykir,  Bahcegul, Bicak, & Bakir, 2013).
The aim of  this paper is to  thoroughly characterize the celluloses
regenerated from solutions of Pinus radiata and Eucalyptus globu-
lus woods in  the 1-allyl-3-methylimidazolium chloride (AmimCl)
ionic liquid. Both wood  species were dissolved  in the IL in  a
microwave oven and cellulose was regenerated  by  precipitation
with  methanol. The regenerated celluloses were  analyzed  by  solid-
state 13C nuclear magnetic resonance (NMR), X-ray  diffraction
(XRD), Fourier transform infrared spectroscopy  (FTIR), thermo-
gravimetric  analysis (TGA) and differential scanning calorimetry
(DSC). The results were  compared to those  of microcrystalline  cel-
lulose, which  is used in this  study  as  reference material.  The wood
bulk solutions in the IL  before  cellulose regeneration were also
characterized using high performance liquid chromatography  and
liquid 13C NMR. In addition, the  insoluble  solids were studied  by
solid-state 13C NMR, FTIR and thermal  analysis (DSC and  TGA).
2.  Experimental
2.1. Materials
In  this  work, the ionic liquid 1-allyl-3-methylimidazolium chlo-
ride (AmimCl, >98%, Iolitec) was employed for wood dissolution.
Pine (P. radiata) and eucalyptus (E. globulus) woods  were  procured
by  CIFOR-INIA (“Instituto Nacional de  Investigación y Tecnología
Agraria y Alimentación”) and “Torras Papel”,  respectively. The
contents of lignin and holocellulose in both wood  species were
determined according to literature  procedures (T222 Om-88,  1988;
Wise, Murphy, & D’Adieco, 1946); the lignin content  is  25.8%  and
19.3% in  pine and eucalyptus, respectively, and the  holocellulose
content  is  72.5% in pine and 74.2%  in eucalyptus woods. Wood
chips  were subjected to a  pretreatment in order  to promote  their
solubilities  in the  ionic liquid. Thus,  both woods were  firstly
extracted with  acetone and water to remove the wood  extractives.
Then, the  resulting extractive-free  wood was milled, sieved  and
dried in a  vacuum  oven at 60 ◦C for  24 h.
Dimethyl sulfoxide (DMSO, ≥99.9%, Sigma Aldrich)  and  dry
methanol (max. 0.005% water,  Panreac) were  employed as cosol-
vent and antisolvent,  respectively. In addition,  microcrystalline
cellulose (Avicel  PH-101) was used as reference material  in the
characterization of the  regenerated cellulose.
2.2. Dissolution of  pine  and  eucalyptus woods in  AmimCl
Pine and eucalyptus woods (4%,  w/w) were  mixed  with the
AmimCl ionic  liquid (20 g) under an inert  atmosphere of dry nitro-
gen. The  resulting samples were  sealed  and introduced  in a  Berghof
SpeedWave Four microwave oven. An infrared  thermometer that
permits the temperature to  be  quickly determined and regulated
is integrated  in the microwave oven. Both  temperature and time
can be controlled  by the oven. The woods  dissolution programme
consisted on two  stages. In the first step,  the  ionic  liquid was  melted
by heating  the wood/ionic liquid samples for  10 min at 110 ◦C. In
the second  step,  in which wood is dissolved  in the  IL,  temperature
was increased  to 120 ◦C and  maintained for  20  min.  These  solubi-
lized biomass samples  in the IL were analyzed by high performance
liquid chromatography and 13C nuclear magnetic resonance.
2.3. Cellulose regeneration from the  solubilized  biomass samples
in AmimCl
Solutions of  pine and eucalyptus woods in AmimCl were dis-
solved in DMSO  in a  1/1.3  (w/v) ratio. The DMSO acted  as a
cosolvent, decreasing the viscosity of the wood/IL solutions and
allowing their filtration. The  resulting mixtures  wood/IL/DMSO
were filtered in a  Buchner and Kitasato system using  a nylon  fil-
ter (pore size:  1.2 mm)  in order to separate the  insoluble solids. The
66% of both woods  was dissolved in the ionic liquid; the remaining
34% was  recovered  as insoluble solids. Then, the filtered solutions
were added to  200 mL of  dry  methanol, the  antisolvent, and stirred
at 300 rpm and 40 ◦C  for 10  min in order to  regenerate the cellulose.
After that, cellulose was collected by vacuum  filtration and  dried
overnight at  105 ◦C.  The 16% and 11% of cellulose was regenerated
from the solubilized  biomass samples from  pine and eucalyptus
woods, respectively. The  insoluble  solids and the regenerated  cel-
luloses were  characterized  using  different techniques.
2.4. Characterization of insoluble solids, solubilized biomass
samples in  AmimCl and regenerated celluloses
The presence of sugars in the pine and  eucalyptus solutions in
AmimCl was  analyzed by high performance liquid chromatogra-
phy (HPLC).  These  sugars may  appear  due to the  degradation of
the wood  carbohydrates (cellulose and hemicellulose)  as a  conse-
quence of  the dissolution  process  in  the microwave oven. A 1200
Infinity HPLC system  (Agilent Technologies) was employed  with
a  Hi-Plex  Pb  column (300  mm  × 7.7 mm)  at 70 ◦C and  a guardcol-
umn. The  effluent  was milli-Q water at a  flow rate of  0.5 mL/min
using an injection  volume of  20  mL.  The  sugar peaks were  detected
by  a refractive index  detector (1260  Infinity, Agilent  Technologies)
at 55 ◦C and  compared  to standards (Sigma Aldrich),  i.e., d-(+)-
glucose (≥99.5%),  d-(+)-xylose (≥99%), d-(+)-mannose (≥99.5%),
d-(−)-arabinose (≥98%), and d-(+)-galactose (≥99.5).
The solubilized  biomass samples in AmimCl were  also studied by
liquid 13C  nuclear magnetic resonance (NMR)  in DMSO-d6,  which
was performed in a  Bruker Avance  500 MHz instrument at 70 ◦C
using 20,000 scans.
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Fig. 1. HPLC analysis of (a) pine and (b) eucalyptus solubilized samples in  AmimCl
at  120 ◦C for 20 min (C: cellulose, Gl:  glucose, Ga: galactose, X:  xylose, A: arabinose,
M: mannose).
Solid-state 13C NMR spectroscopy of regenerated celluloses and
the insoluble solids was performed in a Bruker Avance  400  MHz
instrument using 20,000 scans.
X-ray diffraction (XRD) patterns of the regenerated  celluloses
were  measured on an  X’Pert PRO MPD system. The diffracted inten-
sity of Cu Ka radiation (45 kV and 40  mA) was analyzed  in a 2  range
between 4◦ and  80◦.
FTIR  spectra of the regenerated celluloses and the insoluble
solids were recorded in a Satellite 5000 spectrometer (Mattson)
between 2000 and 600  cm−1.  Samples (1 mg)  were  mixed with
200 mg of KBr in  an agate mortar; the resultant mixtures were
pressed at  7  tonnes for  30 s  and analyzed  using 32 scans at 2 cm−1
of resolution.
Thermal behavior of regenerated celluloses and insoluble  solids
was studied on  a TGA/DSC1 Mettler  Toledo instrument, which pro-
vides both the DSC (differential scanning calorimetry) and TGA
(thermogravimetric analysis) curves. Temperature was increased
from 40 to  750 ◦C with a heating  rate of 10 ◦C/min. Dry nitrogen  was
employed in a flow rate  of 50 mL/min and the experiments were
performed in an alumina crucible. For each  experiment 8–9 mg of
sample were used. The characteristic parameters  of the  TGA  and
DTGA curves were determined, i.e.,  the onset  (Tonset), the tem-
perature at  which the 10% of the initial weight is  loss (T10%),  the
temperature of the maximum loss  of weight  (Tmax),  and the ash
content at  400 ◦C.
3. Results and discussion
3.1.  High performance liquid chromatography
Pine  and eucalyptus woods were dissolved in the AmimCl  ionic
liquid under microwave radiation at 120 ◦C for 20 min.  The  HPLC
analysis of solubilized biomass samples is shown  in  Fig. 1.  In the
chromatograms, a peak assigned  to cellulose is observed,  and also
a peak corresponding to xylose, which is  due  to the  degradation  of
hemicelluloses as a consequence of the dissolution process;  cellu-
lose is more difficult to degrade  than  hemicellulose because of its
high crystallinity. In addition, some variations in the  slope of both
chromatograms are  observed in  Fig. 1, which can be assigned to  glu-
cose, galactose, and arabinose plus mannose, though the  amount
of these sugars in the  solution  is small. Thus, the dissolution in
the IL  and the employment of microwave radiation  lead  to the
degradation of  hemicelluloses to xylose whereas non-substantial
degradation of the cellulose  is attained.
3.2. 13C  nuclear magnetic resonance
The insoluble  solids, the  solubilized biomass samples in  the IL
and the regenerated  celluloses were  analyzed by solid-state or  liq-
uid 13C NMR,  as  displayed  in  Fig. 2.
Fig.  2. 13C NMR  spectra of  (a) pine, eucalyptus and insoluble solids, (b) solubi-
lized biomass samples and (c)  MCC  and regenerated celluloses (cr: crystalline, am:
amorphous).
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In the insoluble solids  (Fig. 2a), the characteristic  peaks of cel-
lulose, hemicellulose and lignin  are observed.  At 22 ppm appears
the  CH3 in  acetyl groups of  hemicellulose (Mathers,  Xu,  Blumfield,
Berners-Price, & Saffigna, 2003).  The signals  of  cellulose  are
observed  at 64 (C6 amorphous),  66 (C6 crystalline), 75  (C2,  C3,  C5),
83  (C4 amorphous), 90  (C4 crystalline), and 104 ppm  (C1)  (Husson
et al., 2011; Lan, Liu,  Yue,  Sun, &  Kennedy,  2011; Liu et  al.,  2007).  In
addition, the signals of lignin  are found at 57 (O-CH3), 135  (C1 gua-
iacyl), 137  (C1, C4 syringyl), 149 (C3, C4 guaiacyl), and 155 ppm (C3,
C5 syringyl) (Casas, Oliet, et  al., 2012; Fort et  al., 2007).  Comparing
the spectra of  the insoluble  solids to  those  of pine and eucalyptus
woods,  an increase of  the intensity of  peaks corresponding to hemi-
cellulose and lignin is  observed.  Furthermore, in the  spectrum  of
the pine insoluble solid, the  peaks of cellulose corresponding to the
crystalline regions at  66 and  90  ppm almost disappear; the reduc-
tion of these peaks may be due to the disruption of  the hydrogen
bonds  in the treatment with  the IL  and  the  consequent decrease
of cellulose crystallinity (Liu et  al.,  2007;  Lan et al.,  2011). There-
fore, under the studied conditions, the  insoluble solids  show higher
contents of lignin and hemicellulose than the raw materials,  and the
dissolution of  cellulose in AmimCl is promoted.
The liquid 13C  NMR analysis of the solubilized samples of both
woods in  the AmimCl is  displayed in  Fig. 2b, though the resolution
of  the spectra is low due to the high  concentration of ionic  liquid
in both  solutions. In  the spectra, the  characteristic  peaks of the car-
bohydrates are found in  the region 104–60 ppm  (Mathers et  al.,
2003). Signals of hemicellulose and lignin are also observed  at 2.8
(anhydroxylose units in hemicellulose), 14.6  (CH3 of  Ar–COCH3 in
lignin), 22 (CH3 of acetyl groups in hemicellulose), 162  (phenolic C
in lignin), and 170 ppm (carboxylic C)  (Mathers et  al., 2003;  Sun,
Sun, Sun, & Su,  2004). Although the studied conditions promote  the
cellulose dissolution in the AmimCl, also hemicellulose and  lignin
are  dissolved in some extent.
The  solid-state 13C NMR  spectra of regenerated celluloses  and
microcrystalline cellulose (MCC)  are shown in Fig. 2c. The charac-
teristic peaks of cellulose mentioned before  are  observed in the
spectra of regenerated celluloses. In addition, the peaks corre-
sponding  to the crystalline regions at 66 and 90 ppm are  not found,
due to the  decrease of cellulose crystallinity as a consequence of
the dissolution and regeneration processes, as indicated above. Fur-
thermore,  the peak of the  methoxyl groups of lignin at 57 ppm is
not observed in the  spectra of  regenerated  celluloses. On the  con-
trary, two  little peaks characteristic of hemicellulose appear at 22
and 100  ppm (Mathers et  al.,  2003;  Sun, Fang,  Tomkinson, Geng,
& Liu, 2001).  Therefore, cellulose has been  successfully  regener-
ated from solutions of pine and eucalyptus woods in AmimCl.  These
regenerated celluloses are  not obtained together  with  lignin,  and
are practically free from hemicelluloses.
According to  these results, the  insoluble  solids exhibit higher
amounts of lignin and hemicellulose than  the initial woods; in the
solubilized biomass samples the  three  main wood  compounds are
observed, whereas lignin is not found in the  regenerated cellulose.
3.3.  X-ray  diffraction
The X-ray diffraction (XRD) patterns of microcrystalline  cel-
lulose and  regenerated celluloses from  solutions of  pine and
eucalyptus woods in AmimCl are  displayed  in Fig. 3.  The micro-
crystalline  cellulose shows the characteristic diffraction peaks  of
the cellulose I  structure at 22.5◦ and 15◦, and the reflection  peak
at  34.5◦ (Blokhin et  al., 2011; Sundar, Sain, &  Oksman, 2010).  On
the  contrary, the  regenerated celluloses show  a  wide amorphous
peak centred at 20◦,  typical of cellulose II (Blokhin  et  al., 2011; Lan
et  al.,  2011). The width of these amorphous peaks at half-height is
higher in  pine cellulose (7.7◦) than in eucalyptus cellulose (6.96◦);
this means that cellulose regenerated from pine wood  is  less
Fig. 3.  XRD  patterns of  MCC  and regenerated celluloses.
Table 1
TGA and  DTGA  thermal parameters of  pine, eucalyptus, insoluble solids, MCC and
regenerated celluloses.
Tonset (◦C) T10% (
◦C) Tmax (◦C) Ash content400 ◦C (%)
Pine insoluble solid 261 228 335 37
Eucalyptus insoluble solid  254 264 350 30
Pine 265 284 354 32
Eucalyptus 267 282 355 29
Pine cellulose 298 299 337 28
Eucalyptus cellulose 272 270 294 39
MCC 311 309 333 16
crystalline  than  eucalyptus cellulose (Adel, Abd  El-Wahab, Ibrahim,
& Al-Shemy,  2011),  which is in agreement with the results  of  the 13C
NMR analysis  of the insoluble solids. In that analysis,  the crystalline
peaks of cellulose  disappeared in the  spectrum of the  pine  insolu-
ble solid. Hence,  it seems  like pine cellulose is  more affected by  the
treatment with  the ionic liquid than  eucalyptus cellulose. This fact
is probably due  to  the lower cellulose content  in pine  than in euca-
lyptus woods  (Sjostrom,  1981).  The XRD results show a  decrease
on the crystallinity of  regenerated celluloses as a  consequence of
the dissolution and regeneration  processes, which agrees with  both
the results  of  the 13C NMR analysis and the literature (Kadokawa,
Murakami, & Kaneko,  2008;  Kilpelainen et  al., 2007).
Fig.  4.  FTIR  spectra of MCC, regenerated celluloses and insoluble solids.
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Fig. 5. TGA and DTGA analysis of (a  and b) pine, eucalyptus and  insoluble solids and  (c  and d) MCC  and regenerated celluloses.
3.4. Fourier transform infrared spectroscopy
The  Fourier transform infrared (FTIR) spectra of  MCC, the  insolu-
ble solids and  the regenerated celluloses are  displayed  in  Fig. 4. The
characteristic vibration bands of cellulose and lignin were  assigned
according to literature (Faix, 1991;  Faix &  Bottcher, 1992).  With
respect to the insoluble solids, intense  bands characteristic  of  lignin
at 1510 and  1423 cm−1 (aromatic  skeletal vibrations) are observed
in their spectra. On the  contrary, the intensity of the characteris-
tic cellulose bands at 898 (glucose ring stretching),  1160 (C  O C
stretching asym.) and 1111 cm−1 (glucose ring stretching asym.)
is low. In addition, an intense  band characteristic of acetyl groups
in hemicellulose appears at 1734 cm−1 (Colom, Carrillo,  Nogués,
& Garriga, 2003). Therefore, the  characteristic bands of  cellulose,
hemicellulose and lignin are  found in the spectra of the insoluble
solids. These results are  in agreement with the data obtained  in the
13C NMR spectra.
The FTIR spectra of the regenerated celluloses are  similar  to that
of MCC. The characteristic vibration bands of lignin  are  not found
in the spectra, in agreement to the results  of  the 13C NMR  analysis
of regenerated celluloses. Some differences can be noticed between
the spectra of  MCC and those of regenerated celluloses. These differ-
ences  may be  due to the  decrease of cellulose crystallinity, observed
in the XRD and 13C NMR analysis, as a consequence of the dissolu-
tion in the  AmimCl and the regeneration processes. Bands at 1340
(OH in plane deformation) and 1317 cm−1 (CH2 rocking  vibration)
are affected by this decrease in the cellulose crystallinity and the
breakage of the hydrogen bonds in the dissolution  process  (Casas,
Palomar, et  al.,  2012;  Colom &  Carrillo, 2002). Furthermore,  the
weakening of the  hydrogen bonds as a  consequence of  the wood
dissolution process  changes  the  cellulose vibrational energy, which
is reflected  in band at 1160  cm−1 (C  O C stretching asym.). In addi-
tion, the  decrease  in cellulose I  in the XRD  cellulose  patterns is  also
observed in the  band at 1111  cm−1,  characteristic  of this  cellulose
structure (Casas, Palomar,  et  al.,  2012). On the  contrary,  the inten-
sity of the characteristic  band of the amorphous fraction of cellulose
at 897  cm−1 increases  in regenerated celluloses (Korte & Staiger,
2008).  An intense  band at 1634  cm−1 characteristic of the  C O O′
bonds in cellulose is also observed in  the spectra of  the regenerated
materials. Comparing the  FTIR spectra of  regenerated celluloses, the
characteristic vibration  bands of pine cellulose are more affected
by the treatment  than that of eucalyptus cellulose.  This  fact may  be
due to  the  lower crystallinity shown by pine cellulose, as  mentioned
before in  the 13C NMR and  XRD  analysis.
The results of the FTIR  analysis are  in agreement  with those of
the XRD and 13C NMR techniques  and show that  amorphous  cellu-
lose has been successfully regenerated from  solutions  of pine and
eucalyptus woods  in AmimCl. This amorphous  cellulose would be
useful in applications  such  as in enzymatic or  acid hydrolysis to
obtain fermentable  sugars (Kilpelainen et al.,  2007).
3.5. Thermal  analysis
The TGA  (thermogravimetric analysis) and DTGA  (first  deriva-
tive of the  TGA curve)  curves of  insoluble  solids, regenerated
celluloses, MCC  and pine  and eucalyptus woods are  displayed in
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Fig. 6. DSC curves of  (a) pine, eucalyptus and  insoluble solids and (b) MCC  and regenerated celluloses.
Fig. 5. The characteristic parameters obtained from these curves are
shown in Table 1. The insoluble  solids  (Fig. 5a) are thermally  less
stable than the original woods, probably due  to the treatment with
the IL  and to the exposure to  microwave radiation. The Tonset,  the
T10% and the Tmax are  lower in  the insoluble solids  than in the cor-
respondent wood species. The  ashes at 400 ◦C,  on the contrary,  are
slightly higher in the insoluble solids  (37% in pine and 30% in euca-
lyptus  woods), than in  the  original  woods (32%  in pine  and 29%  in
eucalyptus woods). When temperature increases above 500 ◦C  the
loss weight in the  wood species is stabilized,  whereas the insolu-
ble solid  continue loosing weight. The DTGA curves  of the insoluble
solids (Fig.  5b) exhibit that the thermal decomposition takes  place
in four major steps. At temperatures below 100 ◦C (I),  the dehy-
dration of the samples occurs  (Casas, Oliet, et  al.,  2012). Between
100  and 220 ◦C  (II)  the decomposition of the  residual hemicellu-
lose is observed (Liu  et al.,  2006). The  peak found at temperatures
between 220 and 400 ◦C (III) can be attributed to  the decompo-
sition  of cellulose, lignin and hemicellulose  (Liu  et al.,  2006).  The
fourth  step, above 400 ◦C  and up to 700 ◦C (IV), corresponds  to the
final breakage of cellulose, inorganic  compounds and lignin  (Casas,
Oliet, et al., 2012; Liu  et al.,  2006).  In Fig.  5b, steps  II and IV are more
pronounced  in the curves of insoluble solids; this difference  in the
curves may  be due to the  higher  content of  lignin  and hemicellu-
lose  in the insoluble solids than in the  raw woods,  as  observed in
the FTIR  and 13C NMR analysis.
With  respect to the results obtained in  the TGA analysis  for  the
regenerated celluloses (Fig.  5c), their  thermal stabilities are lower
than that  of MCC. The onset  temperature is 298,  272 and 311 ◦C
in pine cellulose,  eucalyptus cellulose and MCC, respectively,  and
the T10% are  299 (pine cellulose), 270 (eucalyptus cellulose)  and
309 ◦C (MCC). This decrease in the thermal  stability may  be related
to the low crystallinity of regenerated celluloses, which  conse-
quently, are  easier to degrade than  MCC  (Szczesniak, Rachocki,  &
Tritt-Goc,  2008). On the contrary, the residue at 400 ◦C  is  higher  in
regenerated celluloses (28%  for  pine cellulose and  39% for  eucalyp-
tus cellulose) than in MCC (16%), behavior in agreement  with  the
results shown in literature (Fort et al., 2007).  This  fact  may  be due
to the presence of inorganic salts in the regenerated celluloses from
the dissolution process in the IL  (Lan et al., 2011). Furthermore, in
the DTGA analysis of  the regenerated  celluloses (Fig. 5d),  a  single
peak is observed, and therefore, the  regenerated celluloses show
high purity.
The  DSC curves of insoluble solids, pine, eucalyptus, MCC and
regenerated celluloses are displayed in Fig. 6.  In the DSC curves
of  insoluble solids (Fig.  6a),  an endothermic peak is observed  at
325–350 ◦C,  which corresponds  to the breakage  of the glucosidic
bonds  in  cellulose  (Ciolacu,  Ciolacu, &  Popa, 2011).  In  addition,  an
exothermic peak  attributed to the combustion of carbohydrates
(above 350 ◦C)  and lignin  (475 ◦C) is  also  observed in the DSC  of
insoluble solids  (Tsujiyama & Miyamori, 2000); this  peak is more
prominent in the insoluble  solids than in  the original woods, which
may be  due to  the higher lignin  content of these insoluble  solids.
In the  case of the regenerated  celluloses and MCC  (Fig. 6b),  an
endothermic peak at  ∼330 ◦C  is  observed in their DSC curves,  due
to the  depolymerization of cellulose, as  mentioned before (Ciolacu
et  al.,  2011;  Jandura, Riedl,  &  Kokta, 2000). The  area of these peaks
is lower in regenerated celluloses than  in  MCC,  probably due to
the low  crystallinity of regenerated  celluloses, which makes easier
their depolymerization.
Summarizing  the results of the thermal analysis, the wood disso-
lution and  regeneration  processes lead  to a  decrease  in  the thermal
stabilities of  the regenerated  celluloses and the insoluble  solids. The
ash content  at  400 ◦C,  on the contrary, increases.
4. Conclusions
Cellulose  has  been successfully regenerated  from  solutions  of
pine and  eucalyptus woods in AmimCl after heating  in a microwave
oven for  20 min at 120 ◦C.  The XRD patterns and the 13C NMR
spectra show  that the  crystallinity of  the regenerated celluloses
decreases as a consequence of the  wood dissolution and regenera-
tion processes.  These  more amorphous  celluloses would be  easier
to hydrolyze than  the  crystalline  celluloses, and consequently could
be employed  to obtain  fermentable sugars. In addition, these cellu-
loses are  obtained without lignin,  and basically hemicellulose-free.
The structure  of the regenerated  celluloses is similar to  that of MCC
according to  the FTIR  analysis. However, the  thermal  stability  is
higher in MCC than in  regenerated celluloses.  Both the  dissolution
in the AmimCl  and the  employment of  microwave radiation do  not
degrade significantly the cellulose  contained  in wood,  as  displays
the HPLC analysis. Finally, the FTIR  and 13C NMR results  show that
the insoluble solids  display  higher amounts of lignin  and hemicel-
lulose  than the raw  materials,  which confirms that  the cellulose
dissolution is improved in the studied experimental conditions.
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 En el siguiente cuadro se recopila la información detallada de las 
condiciones experimentales empleadas en bibliografía para disolver materiales 
lignocelulósicos, celulosa y lignina en distintos líquidos iónicos. 
Referencia 
Líquido 
Iónico 
Materia 
Prima 
MP/LI 
(%) 
Equipo 
Calefacción 
T 
(ºC) 
t 
(h) 
Abe y col. 
2010 
Emim/Amim/ 
Prmim/Bmim + 
MeO(H)PO2, 
Emim+ i-Pr/B/Et 
O(H)PO2 
Salvado 5 - 50 
0,2- 
2 
Auxefans y 
col. 
2012 
EmimAc 
EmimMeO(H)PO2 
Celulosa de 
algodón 
2 Baño aceite 
25-
110 
0,3-5 
Brandt y 
col. 
2010 
Bmim + CF3SO3, 
MeSO4, Me2PO4, 
Dca, Cl, Ac 
Pino 10 
Placa 
calefactora 
60-
120 
<100 
Cheng y 
col. 
2012 
EmimAc 
Lignina 
kraft 
Organosolv 
Lignosulf. 
5 Horno 120 3 
Fort y col. 
2007 
BmimCl 
Álamo 
Eucalipto 
Pino Roble 
5 - 16 100 
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Referencia 
Líquido 
Iónico 
Materia 
Prima 
MP/LI 
(%) 
Equipo 
Calefacción 
T 
(ºC) 
t 
(h) 
DMEA +  
Ac 
Fm 
Gly 
Succ 
Indulin AT 10-28 
Placa 
calefactora 
90 24 
Fu y col. 
2010 
EmimAc 
Pajas de 
cereal 
5 
Placa 
calefactora 
150 1,5 
Fukaya  
y col. 
2008 
BmimMeO(H)PO2 
BmimMe2PO4 
BmimMe2PO3 
MCC 2-10 
Baño de 
aceite 
25-
100 
0,5-1 
Granstrom 
y col. 
2008 
AmimCl MCC 10 - 60 2 
Placa 
calefactora 
110 0,5 Ha y col. 
2011 
BmimCl 
EmimAc 
MCC 2 
MO - 12 (s) 
Haykir y 
col. 
2013 
AmimCl 
BmimCl 
EmimAc 
EmimCl 
HEAFm 
Algodón 10 
Baño de 
aceite 
130 
ó 
150 
0,5 
Hou y col. 
2012 
Ch-Aa 
Pajas de 
cereal 
5 - 90 24 
Husson y 
col. 
2011 
EmimAc 
EmimMeO(H)PO2 
Fibras de 
celulosa 
α-celulosa 
10 
Baño de 
aceite 
110 0,7 
Ji y col. 
2012 
AmimCl 
Lignina 
Indulin 
5 
Baño de 
aceite 
130 8 
Jiang y col. 
2011 
AmimCl 
Pajas de 
cereal 
7,5 - 
40-
60 
2-3 
Kadokawa 
y col. 
2008 
BmimCl MCC 15 - 100 24 
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Referencia 
Líquido 
Iónico 
Materia 
Prima 
MP/LI 
(%) 
Equipo 
Calefacción 
T 
(ºC) 
t 
(h) 
Kilpelainen 
y col. 
2007 
AmimCl 
BmimCl 
Pícea 
Pino 
2-8 
Baño de 
aceite 
80-
130 
8-15 
Kim y col. 
2011 
EmimAc Álamo 5 - 110 16 
Lan y col. 
2011 
BmimCl Bagazo 2 
Baño de 
aceite  
  
US 
110 
5 
(min) 
+ 
0-20 
(min) 
 
Lignina 
kraft 
 
 
10-50 - 90 24 
Lee y col. 
2009 
AmimCl 
BmimBF4 
BmimCF3SO3 
BmimCl 
BmimPF6 
BzmimCl 
EmimAc 
MmimMeSO4 
Arce 5 - 80 24 
Li y col. 
 2010a 
AmimCl 
Eucalipto 
Pino 
Pícea 
8 
Baño de 
aceite 
120 5 
Li y col. 
2010b 
EmimAc Forraje 3 
Baño de 
aceite 
160 3 
Li y col. 
2011 
EmimAc 
Pino 
Bagazo 
5 
Baño de 
aceite 
170-
185 
0,2-
0,5 
Liu y Chen 
2006 
BmimCl 
Paja de 
ceral 
5 MO - 
2,6- 
10 
(min) 
Ma y col. 
2012a 
BmimCl 
Bagazo de 
caña de 
azúcar 
2 
Baño de 
aceite 
100 3 
Mikkola 
y col. 
2007 
AmimCl 
BmimCl 
MCC 5 US  
2 
(min) 
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Referencia 
Líquido 
Iónico 
Materia 
Prima 
MP/LI 
(%) 
Equipo 
Calefacción 
T 
(ºC) 
t 
(h) 
Miyafuji  
y col. 
2009 
EmimCl Haya 3 - 
90-
120 
<24 
Moulthrop 
y col. 
2005 
BmimCl 
Celobiosa 
Celotetrosa 
Celohexosa 
Celulosa 
5 - 
25-
90 
- 
Muhammad  
y col. 
2013 
C2CNBimCl 
C2CNAimCl 
C2CNOHEimCl 
C2CNBzimCl 
Bambú 5-20 
Baño de 
aceite 
90-
170 
4-24 
Nakamura  
y col. 
2010b 
EmimCl 
Cedro 
Haya 
3 - 120 24 
Pu y col. 
2007 
BmimBr 
BmimCl 
BmimMeSO4 
BmimPF6 
BmPyPF6 
HxmimCF3SO3 
MmimMeSO4 
Lignina de 
pino 
Hasta 
70 
Horno 
25-
120 
0,1-24 
Qiu y col. 
2013 
EmimAc Bagazo 5 - 
100 
ó 
120 
0,5-4 
Rayne y  
Mazza 
2007 
BmimCl 
Pino 
Roble 
Pajas de 
cereal 
5 MO - 
15-60 
(s) 
Remsing 
y col. 
2006 
BmimCl 
Celobiosa 
Glucosa 
2,5-10 - 90 
Dis. 
total 
Samayam y 
Schall 
2010 
EmimAc 
Álamo 
Forraje 
5 - 120 0,5 
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Referencia 
Líquido 
Iónico 
Materia 
Prima 
MP/LI 
(%) 
Equipo 
Calefacción 
T 
(ºC) 
t 
(h) 
Singh y col. 
2009 
EmimAc Forraje - Horno 120 2,5-3 
Baño de 
aceite 
110 
 
46 
(dis. 
total) 
MO - 
16-45 
(dis. 
total) 
Sun y col. 
2009 
EmimAc 
BmimCl 
Roble 
Pino 
5 
US 40 
23 
(dis. 
total) 
 
- 
 
100 - 
 
MO 
 
- 
3-5 
(s) 
Swatloski y 
col 2002 
BmimBF4 
BmimBr 
BmimCl 
BmimPF6 
BmimSCN 
HxmimCl 
OcmimCl 
Fibras de 
celulosa 
Hasta 
25% 
 
US 
 
70 - 
 
- 
 
100 - 
 
MO 
 
- 
3-5 
(s) 
Swatloski y 
col 2004 
BmimBF4 
BmimBr 
BmimCl 
BmimPF6 
BmimSCN 
HxmimCl 
OcmimCl 
Fibras de 
celulosa 
Hasta 
25% 
 
US 
 
70 - 
Tan y Lee 
2012 
BmimCl 
Hoja de 
palma 
4 Horno 
80-
120 
0,5-3 
Torr y col. 
2012 
EmimAc Pino 5 - 
120, 
155 
3 h 
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Referencia 
Líquido 
Iónico 
Materia 
Prima 
MP/LI 
(%) 
Equipo 
Calefacción 
T 
(ºC) 
t 
(h) 
Vitz y col. 
2009 
AmimCl 
BmimCl 
… 
MCC 8 
- 
MO 
100 
1 
(máx.) 
Baño de 
aceite 
100 3-24 Wang y col. 
2011 
AmimCl 
Pino 
Álamo 
5 
MO - 2 
Wu y col. 
2009 
AmimCl Indulin 6 - 80 
Dis. 
total 
Xie y col. 
2007 
AmimCl 
BmimCl 
BzmimCl 
Pícea 
Pino 
4 - 130 4-6 
Yang y col. 
2013 
AmimCl Bambú 5 - 100 12 
Yuan y col. 
2011 
BmimCl Álamo 5 
Baño de 
aceite 
130 6 
Zavrel y 
col. 
2009 
AmimCl 
BmimCl 
BmPyCl 
ECOENG 
EmimCl 
EmimAc 
… 
Pícea 
Abeto 
Haya 
Castaño 
MCC 
5 
Agitador 
orbital 
termostático 
90-
105 
12 
Zhang y 
col. 
2005 
AmimCl 
MCC 
Algodón 
4 - 80 0,5 
Zhao y col. 
2009 
BmimCl 
EmimAc 
MM(EtOH)NHAc 
Algodón 10 
Baño de 
aceite 
110 0,25 
Zhao y col. 
2012 
EmimEt2PO4 
MmimMe2PO4 
Algodón 4 
Baño de 
aceite 
90 0,2 
 
 
 
 


